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Studien zum RAMAN-Eiffekt. 


Mitteilung 108: Der spektrale Übergang XY, > \ Z,: Berichtigung. 


Von 
K. W, F, Kohlrausch und J. Wagner. 
(199. Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 
(Mit 3 Abbildungen im Text. 


(Eingegangen am 24. 8. 39.) 


Es wird in Berichtigung früherer Ausführungen der spektrale Übergang 
innerhalb einer Reihe von ineinander stetig überführbaren Molekülformen (z. B 
CH, » ACH, > \,CH, —> X,CH > X,C) nach neuen Gesichtspunkten untersucht 
und an den Beispielen OH, > CCl, und CH, -> (Br, besprochen. 


Der Zusammenhang zwischen den Linien der Schwingunges 
spektren von substituierten Methanen, insbesondere der Reihe 
ON,» YOX, > Y,COX, > Y,CX > Y,C wurde von uns hauptsäch 
lich in zwei Veröffentlichungen behandelt: Das eine Mal (K.W.F. Konı.- 
RAUSCH)!) im Jahre 1935. das zweite Mal (J. WAGNER) ?) im Jahre 1938: 
beide Male sind uns Fehler unterlaufen, und wir halten eine Berich 
tigung um so mehr für nötig. als manche dieser Fehler in die Literatur 
übernommen wurden). 

In der erstgenannten Arbeit wurde postuliert, daß bei einem 
solehen Übergang der Charakter von Valenz- und Deformations 
schwingungen gewahrt bleibe: dies ist unrichtig, denn die Durch 
ezeigt, daß bei 


GO 


rechnung nun schon einer Anzahl*) von Modellen hat 
allmählicher Änderung der Massen eines Modelles Valenzschwingungen 
unter Erhaltung der Symmetrieeigenschaften sehr wohl in Deforma- 
tionsschwingungen übergehen können, und umgekehrt. Da dies der 
Fall ist, kann man auch selbst wenn X,C'Y, auf direktem Wege 
d.h. durch gleichzeitige Variation beider Massen X bzw. Y. nach €}, 
bzw. UX, übergeführt wird ohne Rechnung nicht voraussagen. 
welche Schwingungsformen bestimmter Symmetrieklassen es sind 


die miteinander entarten. Man weiß nur, zu welchen Symmetrie 


') K.W.F. KoHLrauschH, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 340. 2) J. WAGNER, 
Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 36. 3) K. W. F. KoHLRAUSCH, SMEKAL-RAMAN 
Effekt, Ergänzungsband. Springer 1938. S. 150. +) Vgl. unter anderen O. Bur- 
karD, Proc. Indian Acad. 8 (1938) 365. 
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klassen die entarteten Schwingungen gehören. Und auch dieses Wiss: 
versagt, wenn dieser Übergang unter Zwischenschaltung von Molekii 
formen anderer Symmetrie — etwa (), , oder €, — durchgeführt wird 
In der zweitgenannten Arbeit wurde beim Übergang 
H,C-X—>H:CX, 
der wesentliche Umstand übersehen, daß er, obwohl beide Molekül 


die Symmetrie (',,, aufweisen, direkt gar nicht durchführbar ist, w: 


die C,-Achse sich dabei räumlich verlagert. 

Wir präzisieren noch einmal die Fragestellung: Gegeben seien (li 
experimentell gefundenen Spektren z.B. von CH, X-CH,. X,CH, 
X,C-H, X,C. Gefragt wird nach dem genetischen Zusammenhan: 
zwischen den Frequenzen der einzelnen Spektren: gefragt wird als 
für jede einzelne Grundschwingung im H,CX,-Spektrum, von welche: 
Grundschwingung des CH,-Spektrums sie abstammt und in welch: 
des UX,-Spektrums sie übergeht, wenn CH, durch stetige Variatio: 


der Massen und Federkräfte zuerst nach X -CH,, dann nach X,CH, 


usw. bis nach U X, übergeführt wird. Rechnerisch verfolgen läßt sic) 
dies nicht, da bei diesem stetigen Übergang Systeme mit der niedere: 
Symmetrie (, passiert werden, bei denen Frequenzgleichungen vo: 
sechsten Grad numerisch auszuwerten wären. Führer bei der Beant 
wortung der Frage ist: a) die Kenntnis der Symmetrieeigenschafte: 
der Schwingungen an jeder Stelle des Überganges: b) die Forderung 
daß bei Vergrößerung der schwingenden Massen bzw. bei gleicl 
zeitiger Verkleinerung der Federkräfte in solchen Systemen die Fr 
quenzen im allgemeinen nur konstant bleiben oder abnehmen könneı 


c) die Forderung, daß Schwingungen gleicher Symmetrie nicht mit- 


einander entarten, die zugehörigen Frequenzkurven sich daher nicht 
überkreuzen. 

Was den ersten Punkt, die Kenntnis der Symmetrieeigenschafte: 
anbelangt. so ist es der stetige Übergang an der Stelle 

H,C-X—> H,CX, > HCX,, 

der bisher fehlerhaft durchgeführt wurde und etwas näherer Betrac! 
tung bedarf. Das System H,CX, besitzt zwei zueinander senkrecht: 
Symmetrieebenen; wir wählen die Verhältnisse (vgl. Abb. 1 der voran 
gehenden Arbeit) so, daß die H-Atome auf die Ebene o,. die X-Aton 
auf o, zu liegen kommen. Verkleinert man nun, um zum Systeı 
H,C-X zu gelangen, die Masse eines X-Atoms allmählich bis m = | 
dann haben alle zwischen H,CX, und H,C-X gelegenen Zwische:ı 
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systeme nur mehr die Symmetrie €, mit der Symmetrieebene o,. 
Dagegen haben die auf dem Wege von H,CX, nach HUX, gelegenen 
/wischensysteme (allmähliche Vergrößerung der Masse eines H-Atoms 
1 H,C'X,) die Symmetrie (€, mit der Symmetrieebene o,. Der Symme 


rieübereane wird also durch folgendes Schema dargestellt 


{ ’ U, < Us, > U, “op 
H«<-)} Y«-X H >») Y->X 
H.OX H,OXY H,O, YHOX, HOX, 
Ö Ö Ö #7 [93 
- S 8 urzy) a z . 
3097 < N 6m% r ze 4, _s ho >x 397 
, ’ Fr “ (IS N 2 "r Pr & er 
3“ na REN as as 1 PRO ER en SET 


Man sieht aus diesem Schema, daß zwar bestimmte Symmetrie- 
forderungen bestehen, daß sie aber keineswegs hinreichen, den Über- 
sang von Ü,, nach (,, eindeutig festzulegen; z. B. braucht eine im 
System (', , totalsymmetrische Schwingung weder in C©,, noch in €, 
totalsymmetrisch zu bleiben. Was wirklich eintritt, hängt noch von 
den dynamischen Verhältnissen der betrachteten Beispiele ab. und 
der Übergang wäre recht unbestimmt. wenn nieht zu den Symmetrie 
forderungen noch die oben unter b) und c) angeführten allgemeinen 
Leitsätze für das dynamische Verhalten solcher ineinander stetig 
überführbarer Systeme hinzutreten würden. Mit ihrer Hilfe ist in 
den Abb. 1 und 2 der spektrale Übergang durchgeführt für die beiden 
Reihen: 

& Os ©. O,; (" 


CH,» C1: CH, — Br- CH,» Br CH, - Cl» Br- CH, - Br» Br,CH.. CI 
CH,» F-CH, —C1-CH, -»-C1:CH,-F >01: CH,-C1 > C1,-CH- F 
l 2 3 4 > 6 


03, Tr 








> Br, CH -» Br,Ü Ol» br, 
>Ul,\ CH —0l,C-F-> (10 


f S % 


Zu den Abb. 1 und 2 ist zu bemerken: Für Spektren, deren Sub- 
stanzformel mit einem Stern versehen ist, liegen Polarisationsmes- 
sungen vor; depolarisierte Linien sind quergestrichelt. Die den 
venetischen Zusammenhang herstellenden Verbinduneslinien sind voll 
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ausgezogen bzw. punktiert, wenn die zugehörige Schwingung 

diesem Übergang zu polarisierten bzw. depolarisierten Linien fül 
Für die Methylenderivate Nr. 5 ist durch Beisetzung von Ziffern « 
in der vorangehenden Arbeit durchgeführte Zuordnung der Lin: 





zu den einzelnen Symmetrieklassen angegeben: @,. ©. 93. 0, ... 8 
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\bb.1. Der spektrale Übergang CH, -» (Br, 


s(0,); »,...as(o,), as(0,); ©, ...As (0). 8 (0,): Oy,@g...8| 


as(o,). Die Richtigkeit der Zuordnung ist Voraussetzung für die Rice! 


tigkeit der angegebenen Übergänge. Für Methylfluorid, Nr.2 in Abb. ! 


iegen nur J rarotbeopachtungen am saszustand vor, das Spektruı 
lie; Ultrarotbeobachtun; ( tand vor, das Spektı 


ist also nicht ganz vergleichbar; überdies scheint zufällige Entartung 
zwischen einer einfachen und einer zweifachen Frequenz an de 


Stelle 1470 einzutreten, und auch im Gebiet der U H-Valenzfrequenz: 








Studien zum Raman-Effekt. 108. 97 


hält sich das Spektrum abnormal. (Vgl. auch das zu H,CF, in der 

rangehenden Mitteilung Gesagte.) In den Spektren von Nr. 4. 5. 6 
sleichen Abbildung fehlen einige Frequenzen (Fragezeichen). 
Die Angaben für das Molekül (L,CHF (Nr. 6 in Abb. 2) stammen 
BRADLEY '), die für Br,CC1 (Nr.8 in Abb. 1) von LEcoMTE, VOLK- 
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Abb. 2. Der spektrale Übergang CH, — (C1,. 


INGER und TSCHAKIRIAN ?), die für Br, HCl, CICH,F, Ol,CF (Nr. 6 
Abb. 1 und Nr. 4 und 8 in Abb. 2) von GLOCKLER?). In allen diesen 


Fällen, für die Polarisationsmessungen fehlen, könnte die getroffene 


1) C. A. BRADLEY, Physic. Rev. 40 (1932) 908. 2) J. LecomTeE, H. VoLK 
NGER und A. TSCHAKIRIAN, Ü. R. Acad. Sci. Paris 204 (1937) 1927. .J. Physique 
adıum 9 (1938) 105. ) G. GLOCKLER und Mitarbeiter: J. chem. Physics 7 


39) 278 u. 553: Physie. Rev. 55 (1939) 1272. 
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Zuordnung zunächst willkürlich erscheinen. Diese Willkür wird jed: 
einmal dadurch eingeengt, daß die weniger gut bekannten Spektr 
zwischen gut bekannte eingeschaltet sind und den spektralen Üb: 
gang zwischen diesen ermöglichen müssen. Wenn dabei noch Zweit: 
übriebleiben z.B. ob in den Spektren Nr. 8 die jeweils höchst: 
Frequenzen zu zweifachen (depolarisierten Linien) oder einfachen (p 
larisierten Linien) Schwingungen gehören —, kann man sich ei 
Entscheidung durch Heranziehung anderer spektraler Übergänge ve: 


schaffen, so wie dies beispielhaft für FÜCT, in Abb. 3 gezeigt wir 


} vo an 2 
ER EI VW TE Fran! öW IU 
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Abb. 3!). Der spektrale Übergang HC > Net l., > ( Cl,-Radikal. 


In Abb. 3 ist der spektrale Übergang für Moleküle der Form XC( 
angegeben, und zwar mit X =H, D, F, UI (Tetraeder 7 ,). Br und end 
lich mit m, = x und f(ÜX) =0, welch letzterer Fall zum Radikal (' 
gehört ; dessen Spektrum muß ja im wesentlichen gleich dem Spektru:ı 
des HCC1,-Moleküls sein, vermindert um die ÜH-Frequenzen?). Maı 


!) Berichtigung zu Abb. 3: Die von links aus gerechnet zweite Übergangs 
linie zwischen den beiden obersten Spektren gehört voll ausgezogen statt punktis 

2) Genau genommen sind alle zur Kette (Cl, gehörigen Linien im Radikal 
klein wenig höherfrequent zu erwarten, als im Molekül HCCl;; und zwar deshall 
weil das Radikalspektrum identisch sein muß mit jenem Spektrum, das man cı 
hält, wenn man von HCCl, ausgehend die Masse des X-Atoms gegen Null abnehn 
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ersieht, daß nur die eingezeichneten Verbindungslinien so be 
affen sind. daß sie einerseits stets einem abnehmenden Gang deı 
‚guenzen entsprechen und andererseits nirgends zu Überkreu- 
‚wen gleichrassiger Schwingungen führen. Dabei ist noch zu be 
ten. daß beim Übergang BrCCl,-> CCl, eine einfache und eine 
eifache Schwingung gegen Null gehen müssen, da ja das Radikal 
ektrum um eben diese Schwingungen vermindert sein muß. Aus 
em folgt, daß bei FÜCI, und BrÜCl, folgende Polarisationsverhält 
‚e vorliegen müssen : 
FOCl,: 244 (II, dp); 350 (1, p); 398 (IL, dp): 535 (I, p): 833 (II, dp) 
1067 (I, p). 
BreOl,;: 187 (II, dp): 243 (l,p); 289 (IL, dp); 418 (l,p): 715 (l.p 
774 (ll. dp). 

Eine analoge Behandlung der (viel weniger vollständigen) Reihe 
der X »UBr,-Derivate zeigt, daß in bezug auf die Polarisationsverhält- 
nisse die Reihenfolge der Linien in C/C Br, mit großer Wahrscheinlich- 
keit dieselbe ist, wie in FÜCI,. 

Diese Überlegungen führen in bezug auf ClCBr, zur gleichen, in 
bezug auf BrÜCl, zu einer etwas anderen Zuordnung, als sie von 
,ECOMTE und Mitarbeitern (loc. eit.) getroffen wurde. Der von ihnen 
behandelte Übergang CCl,— Br, muß vielmehr folgendermaßen 


ıussehen : 





ce, 217 313 459 791 
BreCl 187 243 2389 418 710 765 
Br,OC1, 141 164 230 252 [318] 370 672 720 759 
Br, CC 139 210 266 326 672 734 
br t 123 183 265 667 


Dabei kann man mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit aussagen. daß 
der in ein Kästchen gesetzte Frequenzwert 318 in Br,CCl, zu hoch 
ist (die genetisch zusammengehörigen Frequenzen dürfen von oben 


ıch unten nicht zunehmen) und zwischen 266 und 289, also etwa 


it; bei diesem Übergang können die Frequenzen der Kette noch etwas zunehmen, 


hrend die UX-Frequenzen nach x gehen. 











100 K.W.F. Kohlrausch und J. Wagner, Studien zum Raman-Effekt. 108. 


bei 278 liegen muß; vielleicht ist einer jener fast unvermeidlie 
Rechenfehler unterlaufen. 

Abb. 2 ermöglicht es z. B. auch, eine verhältnismäßig wenig Sp 
raum lassende Erwartung über das Spektrum von J-CCl, auszuspr: HK 


chen: Es muß Linien innerhalb der folgenden Grenzwerte aufweis: 





Depolarisierte Linien Polarisierte Linien 
em “ 190 1m 4° 250 
260 [U Fe 290 370 ng “ 420 
760 < ug <T8O 670 < mg 71V, 
Man sieht. wie diese wir nennen sie „Methode der steti 


variierten Substituenten‘ !) zu Voraussagen über Linienlage ı 


Polarisationszustand führt, die für manche Fälle. die der direkte: 
Messung nur schwer zugänglich sind. von Wert sein können. 


I) KR.W.F. Konutravscn, Naturwiss. 25 (1937) 635. 





‘ber die Primärreaktion der thermischen Polymerisation 
des Styrols. 





(Eine Bemerkung zu der Arbeit 
von 6. V. Scnuvız, A. DinsLisGeEer und E. HvsEemann: 


Die thermische Polymerisation von Styrol in verschiedenen 
ti Lösungsmitteln.) 


n Von 
J. W, Breitenbach. 


(Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universität Wien.) 
(Mit 2 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 19. 9. 39.) 


Es wird gezeigt, daß aus den Messungen von G. V. SCHULZ, A. DINGLINGER 
ınd E. HuseMmann keine Schlüsse auf den Mechanismus der Primärreaktion gezogen 
werden können. Damit werden auch die numerischen Angaben über die aktivierende 


Wirkung der verschiedenen Lösungsmittel hinfällig. 


In einer früheren Arbeit ') habe ich ausführlich die Widersprüche 
in den von G. V.ScHvrz und E. HusEemanN?) aus ihren Messungen 
ın reinem Styrol gezogenen kinetischen Schlüssen aufgezeigt. wobei 
ich besonders darauf hingewiesen habe, daß Messungen an reinem 
Styrol und an konzentrierten Lösungen einer einfachen Auswertung 
nicht zugänglich sind. 

In einer neuen Arbeit untersuchen nun G. V. ScHuLz, A. DinG 
LINGER und E. HusEMmanN?) die Polymerisation in verschiedenen 
Lösungsmitteln. Es wird Bruttoreaktionsgeschwindigkeit und mitt- 
erer Polymerisationsgrad gemessen und daraus die Geschwindigkeit 
les Primäraktes (r ,) bestimmt. Für die Konzentrationsabhängigkeit 
lieser Geschwindigkeit wird in Anlehnung an eine von H. Suess, 
k. Prnen und H. RuporreEr*#) gegebene Beziehung der Ausdruck 


l N 2 N 
!) J. W. BREITENnBACH, Mh. Chem. 71 (1938) 275. 2) G. V. SchuLz und 
Husemann, Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 187. 3) G. V. Scuurz, A. DinG- 
nGER und E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 43 (1939) 385. ) H. Suess, 


Pırcn und H. RuporrFER, Z. physik. Chem. (A) 179 (1937) 368 
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gewählt (ec, molare Konzentration des Styrols, ec, = molare Konz: 
tration des Lösungsmittels),. den die Autoren damit begründen, d 
die Aktivierung einer Styrolmolekel sowohl durch Stöße mit andeı 
Styvrol- als auch mit Lösungsmittelmolekeln stattfinden kann. D 
Primärakt besteht aber nach SCHULZ. DINGLINGER und HUsEMANN 
in der Anregung oder Umlagerung eıner Styrolmolekel, ist also ei 
monomolekulare Reaktion. bei deren Deutung durch einen St: 
mechanismus man bekanntlich die Konzentration (c') der Molek: 
die eine zur Reaktion genügende Aktivierungsenergie enthalten, duı 
Gleichsetzung ihrer Bildungs- (A, e%,—+ kae,,c,)und Verbrauchsgeschwiı 
digkeit (k,e"e,+k,c*e, +k,c")erhält. Für die Geschwindigkeit deı 
Primärreaktion ergibt sich daraus: 
weh - ws = Hk 

Die von den Autoren gewählte Form wird daraus nur erhalten 
wenn A3C,,-+kye, neben k, vernachlässigt werden kann, d.h. dis 
(eschwindigkeit der Desaktivierung durch Stöße muß klein seiı 
gegen die der monomolekularen Reaktion. Das Zutreffen dieser 
Voraussetzung, die man bekanntlich in entsprechend geändeter Forn 
zur Erklärung des Überganges einer monomolekularen Gasreaktion 
von der ersten zur zweiten Ordnung bei genügend kleinen Drucken 
heranzieht. unter den hier bestehenden Bedingungen erscheint sehı 
zweifelhaft. 

Darüber hinaus sind aber überhaupt die Grundlagen für eine 
solehe Formulierung gar nicht gegeben. Denn eine einfache Pro 
portionalität zwischen Stoßzahl und molarer Konzentration eines 
Stoffes ist doch, wenn man schon von Abweichungen durch das 
Vorhandensein zwischenmolekularer Kräfte absieht, nur vorhandeı 
für den Fall, daß die Raumerfüllung dieses Stoffes überwiegend auf 
die Bewegung seiner Molekel und nicht auf ihr Eigenvolumen zurück 
zuführen ist; d.h. die Tatsache, daß gerade 8°72 Mole Styrol bei 
Zimmertemperatur ein Volumen von 1000 em? einnehmen, hat für die 
Kinetik seiner Polymerisation ebensowenig unmittelbare Bedeutung 
wie für die Polymerisation in verdünnter Lösung die, daß das näm 
liche für 925 Mole Cyelohexan, 11% .Wlole Benzol, 928 Mole Toluo 
825 Mole Äthylbenzol oder 644 MoR®"TMäthvlbenzol gilt. 

Nimmt man an, daß die Primärreaktion eine einfache Reak 
tion ist, und das ist ja offenbar der Sinn einer kinetischen Analvys: 
so hat man die Konstanz entweder von ® ‚/c,, oder v ‚/et, zu erwarte! 


N? 











D1 
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Untersucht man die Reaktion in Konzentrationsbereichen. in denen 
Änderung der Styrolkonzentration auch eine solche des Reak 
smediums bedeutet. so wird die Geschwindiekeitskonstante deı 
Primärreaktion eine Funktion dieser Änderung sein!). Eine Ent 
heidunge, welcher von den beiden Ausdrücken richtig ist. wird also 
liesem Bereich nicht möglich sein, außer man macht die Annahme 
daß bei der verhältnismäßigen 

Ähnlichkeit der untersuchten 

| Lösungsmittel mit dem Styrol 


= eine angenähert lineare Ab 





Abb. 1. Abb. 2. 


\bb. 1. Geschwindigkeitskonstante des Primäraktes nach der ersten Ordnung in 


verschiedenen Lösungsmitteln bei 100° C in Abhängigkeit vom Molenbruch Styrol 


\bb. 2. Geschwindiekeitskonstante des Primäraktes nach der zweiten Ordnung in 
rschiedenen Lösungsmitteln bei 100° C in Abhängigkeit vom Molenbruch Styrol 


e Bedeutung der Zeichen ist dieselbe wie bei G. V-ScHhurz, A. DINGLINGER und 


FE. Husemann: @& Üvclohexan. Benzol. Toluol. Athvibenzol Diäthyl 


benzol. 


ingigekeit der Reaktionskonstanten von Molenbruch Styrol (z,,) zu 
erwarten ist. 
Aus Abb. 1 und 2, die auf Grund der Angaben von SCHULZ, 
DINGLINGER und HUsEMANN gezeichnet sind. könnte man schließen, 
daß das eher für eine Konstante erster Ordnung der Fall ist. Es 


uß aber wieder betont werden. daß die molare Konzentration 


‚ Vel. J. W. BREITENBACH, loc. eit., 8. 291. 
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des Styrols für reines Styrol und auch für die hohen Styrolkonzent 
tionen ihren kinetischen Sinn verliert und daher ein solcher Sch 
unzulässig ist. Außerdem ersieht man noch, daß für beide Fi 


eine Extrapolation der Geschwindigkeitskonstanten auf unendli. 





Verdünnung bei fast allen Lösungsmitteln mit eroßer Unsicherh: 


verbunden ist. Ä 
Schließlich möchte ich zur Styrolpolymerisation in Tetrachlo: 

kohlenstoff, die von den Autoren ebenfalls erwähnt wird. bemerk: kind 
daß nach noch unveröffentlichten Versuchen hier wahrscheinlich eiı 
thermischer Zerfall des Tetrachlorkohlenstoffes stattfindet und dure| 
die gebildeten Radikale (C’Cl,. CT) eine zusätzliche Primärreaktioı 

hervorgerufen wird. 

14 

ul 

erle 

Un 

u 

el 

ta 

\n 

| 








105 


| ber die Primärreaktion der thermischen Polymerisation 
des Styrols. 
Eine Erwiderung zu der voranstehenden Bemerkung von BREITENBACH, 


Von 
G. V, Schulz, A. Dinglinger und E. Husemann. 


(Eingegangen am 18. 10. 39.) 


Unsere von BREITENBACH beanstandete Auffassung über den Primärakt deı 


merisation des Styrols wird voll aufrechterhalten. 


Il. Bei der Beantwortung der BREITENBACHschen Bemerkungen 


möchten wir zunächst den Unterschied in der Arbeitsweise kurz 
charakterisieren. der zwischen den Autoren der Wiener Arbeitsrich 
tune und uns besteht. da hierdurch das Verständnis der Diskussion 


erleichtert wird. Die Wiener Autoren!) stellen am Anfang ihreı 


Untersuchungen Gleichungen auf, die möglichst alle denkbaren Ein 
[lüsse auf den Reaktionsverlauf berücksichtigen. Diese Art des Voı 


sehens hat den Nachteil. daß Gleiehungsen mit sehr vielen Kon 


stanten auftreten, die durch Versuche nur nachgeprüft werden können 


venn man nachträglich wieder vereinfachende. aber oft willkürliche 
\nnahmen in sie einführt 
Im Geeensatz hierzu gehen wir so vor. daß wir in eneem An 


schluß an unsere Versuche zunächst möglichst einfache Annahmen 


ıchen, die zu unmittelbar experimentell nachprüfbaren Formulie 
rungen führen. Den einfachen Mechanismus geben wir zugunsten des 
komplexeren erst dann auf, wenn die Versuchsresultate dieses eı 
fordern, wobei letztere auch die Richtung angeben. in der die zu 


sitzlichen Einflüsse zu suchen sind. Wir gehen hierbei von deı 
Erfahrung aus, daß auch in einem zusammengesetzten Prozeß in 
ler Regel nur ein Vorgang (oder wenige Vorgänge) dominiert, und 
ıö man bei der Analyse am sichersten vorwärtskommt. wenn man 
liesen zunächst ermittelt. 


I) Vel. z.B.: H. Dostar, Mh. Chem. 67 (1935) 1. 63: J. W 


BREITENBACH, 
h. Chem. 71 (1938) 275. 
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2. Der Primärakt der thermischen Polymerisation des Styrol 


Lösungsmitteln ist, wie wir fanden!), keine einfache Reaktion 1. o 
2. Ordnung. Seine Geschwindigkeit gehorcht der Gleichung 

vh—k,ch+k,cye,; | 
worin ec, bzw. c, die Anzahl Mole Styrol bzw. Lösungsmittel 
Liter bedeuten. Zur Interpretation dieser experimentell gefunden: 
Gleichung können zwei verschiedene Annahmen gemacht werdeı 
die, wie wir ausdrücklich bemerkten, durch eine rein kinetisch. 
Analyse nicht voneinander unterschieden werden können: 

a) Der Primärakt besteht in der Aktivierung des Styrols durel 
den Stoß entweder eines Styrol- oder eines Lösungsmittelmoleküls 
Die Reaktionskonstanten dieser beiden Vorgänge sind dann &, und %, 
Theoretisch könnte man nun die weitere Annahme machen, daß die 
aktivierten Moleküle zum großen Teil durch Stöße der Nachbaı 
moleküle wieder desaktiviert werden, bevor sie zur Reaktion komme: 
Ob dieses tatsächlich der Fall ist, kann nur durch das Experiment 
entschieden werden. Die Versuche, die zur Aufstellung von Glei 
chung (1) führten, lassen jedoch von einem derartigen Effekt nichts 
erkennen. so daß wir annehmen dürfen, daß die überwiegende Mehı 
zahl der aktivierten Styrolmoleküle im Sinne der Polymerisatioı 
weiter reagiert. Diese Folgerung haben wir übrigens schon früheı 
aus dem zeitlichen Verlauf der Polymerisation gezogen ?). 

b) Andererseits kann man, wie wir zeigten, annehmen. daß deı 
Primärakt eine unimolekulare Reaktion ist, die nach der Gleichung 

v4 kıcz 2 
vor sich geht. In diesem Fall müßte k, vom Medium in folgende: 
Weise abhängen: 


kı=k cs tkeci; 3 
denn eine Kombination der Gleichungen (2) und (3) ergibt aucl 
wieder die experimentell gefundene Gleichung (1). Uber eine mög 


liche Desaktivierung gilt die gleiche Betrachtung wie im Falle (a 


3. Daß zur Zeit kinetische Stoßansätze in konzentrierten Lö 
sungen noch nicht mit genügender Exaktheit durchgeführt werde: 
können, ist uns bekannt. Wir haben es daher vermieden, Stoßaus 
beuten oder ..sterische‘‘ Faktoren zu berechnen. Andererseits ist 

!) G.V.Scnurz, A. DinGLinGEer und E. Husemann, Z. physik. Chem. (B 


43 (1939) 385. 2) G. V. Schuurz und E. Husemann, Z. physik. Chem. (B 
34 (1936) 187. 
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Behauptung BREITENBACHSs, daß keine einfache Proportionalität 
ischen Stoßzahl und molarer Konzentration besteht und daher 
lie Grundlage für obige Gleichungen nicht gegeben‘ sei, zumindest 

eine starke Übertreibung. Da die Lösungsmittel sämtlich dem Styrol 
ihrem Bau ähnlich sind, ist in erster Näherung zweifellos diese 
Proportionalität anzunehmen. Inwiefern Abweichungen hiervon (z. B. 
lurch zwischenmolekulare Kräfte) in Rechnung zu stellen sind, kann 
wieder nur das Experiment entscheiden. Bemerkenswert ist in diesem 
Zusammenhang die Tatsache, daß Benzol und ÜUyelohexan, die sich 
in bezug auf ihre zwischenmolekularen Kräfte in der Reihe der unter 
suchten Lösungsmittel am stärksten voneinander unterscheiden. in 
ihrer Wirkung auf dem Primärakt einander am ähnlichsten sind. 

Um die Wirkung der verschiedenen Lösungsmittel noch weiter 

zu charakterisieren, bestimmten wir die Reaktionsgeschwindigkeit 
bei zwei Temperaturen und rechneten dann für die Reaktionskon- 
stanten k, und %, die aus der ARRHENIUSschen Gleichung 
k= Ae- eK! 

folgenden A- und g-Werte aus'!). Diese sind noch einmal in der Ta- 
belle 1 zusammengestellt, und in ihnen kommt, wie man sieht, die 
unterschiedliche Wirkung der Lösungsmittel besonders deutlich zum 
\usdruck. Da diese Konstanten unmittelbar aus den Versuchen ohne 
zusätzliche Annahmen ausgerechnet sind, ist die Bemerkung BREITEN 
BACHs, daß .‚die numerischen Angaben über die aktivierende Wiı 
kung der verschiedenen Lösungsmittel hinfällig‘ sei, völlig unver- 


ständliceh. 


labelle 1. Reaktionskonstanten des Primäraktes in verschiedenen 


Lösungsmitteln. 








k,+ 1010 k,-1010 ka/k, de 


Lösungsmittel 100° C 139° C 100 C En 1,10% 
Uyclohexan 0'075 1'25 0,024 26°2-+2 1’S 
Benzol 0'115 1'7 0,037 25°2+2 072 
Toluol 021 29 0065 247 +1 068 
\thylbenzol 105 11°5 0,34 21°8-+1 "065 
Diäthylbenzol 2'2 23°5 070 220+1 18 
Styrol (k, usw.) 315 36 1:00 23°3-+0°5 15 


'!) In einer früheren Arbeit [Z. physik. Chem. (B) 34 (1936) 187] zeigten 
daß für den Primärakt die ArrHentvssche Gleichung in einem größeren 


ıperaturintervall gültig ist. 














E. Husemann 








(+. V. Schulz, A. Dinglinger und 


Obgleich, wie wir schon in der Einleitung zu unserer Arb« 
ausgeführt hatten, eine rein kinetische Analyse im allgemeinen nicht 
dazu ausreicht, für den Primärakt einen bestimmten Mechanismı: daß 
sicher zu beweisen, haben unsere Versuche doch zu dem wichtigen Kı 
gebnis geführt, daß die Möglichkeiten hierfür bereits sehr eingeschränk! " 
werden konnten. So kann man jetzt z. B. die Annahme. daß deı ' 
Primärakt in der Absprengung eines Molekülteils oder in der Bilduns 158 
eines „‚Dist yrolradikals' besteht, als so gut wie ausgeschlossen ansehe: 


Zwischen den beiden Möglichkeiten (a) und (b) kann man auf Grund da 





der vorliegenden Experimente noch keine Entscheidung treffen. Auc| 
der Versuch BREITENBACHs, aus unseren Messungen das Zutreffen von 
Fall (b) zu beweisen. kann nicht als gelungen angesehen werdeı 
Wir glauben überhaupt. daß durch weitere Versuche mit Lösungs 
mitteln diese Frage nicht beantwortet werden kann, sondern nur durel 
genauere Aufklärung des Wachstumsprozesses, von dem aus dann 
Rückschlüsse auf den Primärakt gezogen werden können. Inzwischeı 
wurde es durch Versuche über die Auslösung der Polymerisatioı 
von Styrol durch freie Radikale sehr wahrscheinlich gemacht, dal 
der Wachstumsprozeß nach einem Radikalkettenschema verläuft 

Danach muß der Primärakt in einem Prozeß (möglicherweise mehrere: 
KEinzelakten) bestehen. im Verlaufe dessen sich ein radikalartiges 
Produkt bildet. Durch unsere Versuche wurde auch eine Erklärungs 
möglichkeit für die auffällige Tatsache gewonnen, daß das Styr. 
auf thermischem Wege viel leichter zur Polyvmerisation anzuregen ist 


als andere Athylenderivate. 


t. Bei den Versuchen von Svess und Mitarbeitern?) über di. 
Polymerisation von Styrol in Lösung fiel uns auf, daß Tetrachlo: 
kohlenstoff aus der Reihe der Lösungsmittel herausfällt, und wii 
vermuteten deshalb, daß dieses einen besonderen katalytischen Eiı 
fluß auf die Polymerisation hat?). In diesem Zusammenhang wän 
es sehr interessant, wenn BREITENBACH, wie er ankündigt, nacl 
weisen könnte, daß Tetrachlorkohlenstoff durch einen thermische: 
Zerfall aktive Produkte liefert, die die Polymerisation anregen. 


I) (#4. V, ScHhurz und G. Wirris, Naturwiss. 27 (1939) 387, 456. G. V. Sch 


Naturwiss. 27 (1939) 659. 2) H. Svess, K. Pırcn und H. Ruporrenr, 
physik. Chem. (A) 179 (1937) 361. H. Svess und H. SprinGErR, Z. phys 
Chem. (A) 181 (1937) 81. ) Vel. G. V. Scuuvrz, Ergeb. exakt. Naturwiss. 17 


(1938) 367. 











Uber die Primärreaktion der thermischen Polymerisation des Styrols. 109 


5. Einleitend weist BREITENBACH auf Widersprüche hin, die er in 
seren früheren Arbeiten aufgezeigt hätte. Uns schien es jedoch 
ı3ß er unsere wesentlichsten Auffassungen angenommen hätte. Wo 
ischen seinen und unseren Ansichten noch Gegensätze bestanden. 
nnten wir inzwischen beträchtliches Beweismaterial für die unsrigen 


legen. Die Widersprüche, die BREITENBACH aufzuzeigen versucht. 


ıssen sich leicht als nicht vorhanden nachweisen. Doch sind wiı 
uf diese mehr theoretischen Erörterungen bisher nicht eingegangen 


la sich unser Arbeitsgebiet in fruchtbarer experimenteller Ent- 


kelune befindet. 


hysikal.( 
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Erwiderung zu den Bemerkungen von BOISSONNAS und 
k. H. MEYER über die Arbeiten des Verfassers. 


Von n ( 
G. V. Schulz. em 


(Eingegangen am 7. 10. 39.) )e1 


Es wird nachgewiesen, daß die Einwände, die BoIssonnas und MEYER!) g« höh 
die osmotischen Arbeiten des Verfassers erheben, auf elementaren Mißverstä 


nissen beruhen und daher unzutreffend sind. ı 
tel 


(Hu. G. Borssonnas und K.H. Meyer (B.u.M.) erheben vexı val 
die Arbeiten des Verfassers eine Reihe von Einwänden. die im folgeı van 
den der Reihe nach widerlegt werden. ub 

I. B.u.M. behaupten, daß die Messungen des Verfassers ein 
zeitlichen Gang zeigten und daher in ihnen nicht der dem Gleiel 
gewicht entsprechende osmotische Druck zum Ausdruck käme. Ni 
entnehmen dieses z. B. einer Tabelle, die als Tabelle 1 in ihren ..B« oo 
merkungen‘ wiedergegeben ist. Nun habe ich in der Originalarbeit : 
sowie in meiner Entgeenung?°) zu der ersten gegen mich gerichtet: 
Polemik von B. u. M.*) deutlich zum Ausdruck gebracht, daß sämt 
liche Zahlen dieser Tabelle vollständig unabhängige voneinander « 
wonnene Meßergebnisse darstellen®). Es ist also sinnlos, zwischen dies: 
Zahlen irgendwelche zeitlichen Beziehungen zu suchen. Die Zahleı dus 
werte wurden in den Tabellen zur besseren Übersichtlichkeit di Fall 
(röße nach angeordnet, was offenbar B. u.M. zu ihrem hartnäckis 
festeehaltenen Mißverständnis verleitet hat. 

Das gleiche ist über meine Messungen an Methylcellulosen 
sagen, die B. u. M. neuerdings mit dem gleichen Einwand angreifeı 
Die Tabelle und Figur, die die Autoren dabei noch einmal bringe: Mol 


zeigen deutlich, daß das Minimum der p/c-Kurven bei Konzentr: Vet} 


I) Cu. G. Boıssonnas und K. H. Meyer, Z. physik. Chem. (B) 44 (1938) 3% Hrsı 
2) G. V. Scuurz, Z. physik. Chem. (A) 180 (1937) 1. ) G. V. ScHuz, Z. phys 
Chem. (B) 40 (1938) 319. +) CH. G. BoıssonNas und K. H. MEYER, Z. physi! er 
(Chem. (B) 40 (1938) 108. ’) Wenn z. B. für die Konzentration c=10 die dr Z. nl 
osmotischen Drucke 5°76, 5'835, 5°97-1073 Atm. angegeben sind, so bedeutet das | 
daß in drei verschiedenen Osmometern unabhängig voneinander Nitrocellulos‘ | 
lösungen der Konzentration 10 eingefüllt wurden und daß sich dann in den dr NG 


Osmometern die anzerebenen Drucke einstellten. 














lerung zu den Bemerkungen von Boissonnas und K.H. Mever usw. 11] 


nen von etwa 04 bis 05°, reell ist!). Im übrigen sei auf die 


ieinalarbeit?) verwiesen, aus der die Autoren die Irriekeit ihrer 
Interpretation ohne Schwierigkeiten hätten erkennen können. 
>. Da B. u. M. bezweifeln. daß die von mir angegebenen osmoti 
en Drucke einem wahren Gleichgewicht entsprechen, seien noch 
ımal kurz die Kontrollen mitgeteilt, die zur Klärung dieser Frage 
‚ei meinen Messungen angewandt wurden. Wurde der Inhalt deı 
smotischen Zelle bei der Einfüllung derart bemessen. daß die Steig 
‚he im Kapillarrohr höher bzw. niedriger war, als dem Gleich 
sewicht entsprach, so mußte sich der Meniscus während der Ein 
stellung nach unten bzw. nach oben bewegen. Die Endeinstellung 


\A 


in beiden Fällen die gleiche. Man konnte diesen Versuch auch 
ihrend einer und derselben Messung ausführen. indem man in den 
ußeren Teil des Osmometers Lösungsmittel nachfüllte bzw. daraus 
entfernte. Der Meniscus setzte sich dann in Bewegung, bis nach 
einieer Zeit die Steiehöhe wieder den eleichen Wert angenommen 
hatte wie vor der Zugabe bzw. Entnahme. Die Einstellung dauerte 
e. Nach 


erfoleter Einstellung blieb die Steishöhe wochenlang konstant. Ob die 


hei Aceton und Toluol als Lösungsmittel etwa 2 bis 3 Ta 


U 


\lembran streng halbdurchlässig war. wurde dadurch nachkontrolliert 
daß nach der Messung die Konzentration im Innern der osmotischen 
Zelle nachgeprüft wurde. Messungen, deren Einstellung nicht kon 
stant war oder bei denen eine Konzentrationsabnahme der Lösung 
durch Diffusion) stattgefunden hatte. wurden verworfen. Diesen 
Fall trat allerdings bei der von mir beschriebenen Anordnung nuı 


selten ein. 


Die Messungen, die mit diesem Apparat außer von mir?) auch 


on anderen Bearbeitern') in großer Zahl ausgeführt worden sind 


Daß übrigens die Kurven der Methylcellulosen I und 11 trotz gleiche: 
Molekulargewichtes voneinander abweichen, liegt offenbar an ihrem verschiedenen 
Methoxylgehalt (vgl. Tabelle 1 jener Arbeit). 2) G.V.Sc#vrz, Z. physik. 
Chem. (A) 177 (1936) 453. Vgl. auch die Untersuchungen von STAUDINGER und 
Husemann (Liebigs Ann. Chem. 527 (1937) 195), die einen ganz ähnlichen Effekt 

Methylstärken nachwiesen. 3) G. V. Schuzz, Z. physik. Chem. (A) 176 
236) 317: 177 (1936) 453: 180 (1937) 1. G. V. Scavız und E. Husemann, 
physik. Chem. (B) 36 (1937) 184: 39 (1938) 246: 43 (1939) 385. H. STAUDINGER 
I G. V, Scuurz, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 1577. 4) H. STAUDINGER 

I E. HvseMmann, Liebigs Ann. Chem. 527 (1937) 195: 530 (1937) 1. H. Stav- 
NGER und G. DAUMILLER, Liebigs Ann. Chem. 529 (1937) 219; H. StaupInGER 


F. REeINECcKE, Liebigs Ann. Chem. 535 (1938) 47 usw. 
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gehören auf Grund ihrer guten Reproduzierbarkeit und der Übersich' 


lichkeit der mit ihnen erhaltenen Resultate trotz der abfälligen 


Bemerkungen von B. u. M. zu den genauesten. die bisher beschrieben 


worden sind. Sie sind zweifellos genauer als viele der Messunge: 
einer Reihe von Autoren, die B. u. M. in ihren ..Bemerkungen“ 
mustergültig hinstellen. 


Die Kompensationsmethode, die von B. u.M. besonders emp 


fohlen wird, hat gegenüber der statischen Methode den Nachteil. dal 


die obenerwähnten Kontrollen bei ihr nur in sehr beschränktem Maß 
angewandt werden können. Es ist auch von vornherein einleuchtend 
daß zur Messung eines Gleichgewichtseffektes diejenige Methode aı 
geeigenetsten ist. bei der die Einstellung des Gleichgewichtes ab 
vewartet und nachkontrolliert wird 

3. Schon bei der ersten von B.u.M. gegen mich gerichteten 
Veröffentlichung legte ich mir die Frage vor, aus welchem Grunde 
es wohl den Autoren so schwer fällt, einzusehen. daß meine osmotischen 
Drucke reellen Gleichgewichtszuständen entsprechen. Die Ursache 
ist wahrscheinlich darin zu sehen, daß es B.u.M. bisher nicht gı 
lang. in den von ihnen angewandten Osmometern eine wirkliel 
konstante Gleichgewichtseinstellung zu erzielen. Sie schreiben !): „Dex 
mesures statiques ne nous ayant pas donnes de bons resultats 
cause d’une part de la lenteure avec laquelle l’equilibre est atteint 
et d’autre part de la lente diminution de la pression eı 
fonetion du temps,... Geht man, wie es die Autoren tun, ıı 
solchem Fall von der Gleichgewichtsmethode zu einer Kompensations 
methode unter grundsätzlicher Beibehaltung der Versuchsanordnung 
über, so kann man den Fehler einer unvollkommenen Einstellung 
nicht umgehen. wie ganz deutlich aus den Ausführungen der Autoreı 
auf S. 786 ihrer Arbeit hervorgeht. Nach unseren Erfahrungen sın« 
osmotische Messungen, bei denen ein zeitlicher Gang auftritt, un 
mehrere Prozent ungenau, auch wenn man den Gang auf die Zeit 
Null zurückextrapoliert. 


Es ergibt sich also der eigenartige Sachverhalt, daß B. u. M 


mir einen Fehler vorwerfen, den ich mit größter Sorgfalt vermiedi 
habe, der jedoch in ihren eigenen Messungen enthalten ist. A 
Grund dieser Tatsache ist es als zweifelhaft anzusehen, ob aus deı 


Messungen von B. u. M. Verdünnungswärmen und -entropien mit aus 


1) Boıssoxnas und MEYER, Helv. chim. Acta 20 (1939) 783. 
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reichender Genauigkeit berechnet werden können. Es würde zur 
Klärung dieser Frage viel beitragen. wenn sich die Autoren ent 
schließen könnten, genauere Einzelheiten über ihre Versuchsanord 
nung und besonders den zeitlichen Gang ihrer Meßwerte mitzuteilen. 
Jedenfalls können die obigen Einwände nicht mit der Bemerkung 
laß sie ..offensichtlich falsch‘ seien, widerlegt werden 

t. B.u.M. behaupten, ich hätte aus meinen Messungen nach 
einer fehlerhaften Methode Verdünnungswärmen ausgerechnet und 
später den von den Verfassern ..monierten Fehler ausgemerzt‘‘. Diese 
Darstellung der Tatsachen ist jedoch unzutreffend. da ich erstens den 
monierten Fehler gar nicht gemacht habe, und zweitens die von 

M. auf meine Messungen angewandte Rechnungsmethode zu 
öllige falschen Resultaten führt. Um diesen Sachverhalt zu klären 
seien noch einmal die verschiedenen Rechnungsmethoden einandeı 
veeenübergestellt. 

Bei meinen ersten Berechnungen bezog ich die Verdünnungs 
wärme primär nicht auf 1 Mol, sondern auf 1 em? Aceton. Mißt 
man bei konstantem Volumen. so kann bei dieser Rechnungsart die 
Wärmeausdehnung des Lösungsmittels in erster Näherung vernach 
lässigt werden, da sie durch einen anderen Effekt, der als Austritts 
effekt bezeichnet sei. kompensiert wird. Dieser kommt bei Mes 
sungen, wie ich sie ausführte, dadurch zustande, daß beim Übergang 
auf die höhere bzw. niedere Temperatur eine kleine Menge Lösungs- 
mittel durch die Membran reversibel aus- bzw. eintritt!). Dadurch 
ist die Zusammensetzung der Lösung (in Gewichtsprozent) bei beiden 
lemperaturen etwas verschieden ?). Bildet man für die freie Energie 
den Ausdruck IF,= pr (p ist der osmotische Druck, r eine kleine 
Menge Lösungsmittel in Kubikzentimetern). so ist bei der höheren 
lemperatur p etwas zu hoch, da wegen des Austrittseffektes die 
(‚ewichtskonzentration der Lösung um den Faktor (1+«eAT) an 
steigt. Hierin ist « der Ausdehnungskoeffizient der Lösung. Andereı 
seits enthält 1 cm? bei der höheren Temperatur eine gewichtsmäßig 
zeringere Menge Lösungsmittel. Die dem Volumen » entsprechende 


Menge Lösungsmittel ist um den Faktor 1/(1+-«AT) zu niedrig. 


Bei der Bildung des Produktes pr kompensieren sich die beiden Fak 


toren. Voraussetzung einer vollständigen Kompensation ist hierbei 


!) (genaueres bei G. V. ScHvLz, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 319. 2) Die 
Konzentration der Lösung in g/l dagegen bleibt unverändert, da das Volumen 


Lösung konstant gehalten wird. 
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daß der osmotische Druck proportional der Konzentration anstei 
was in den untersuchten Lösungen nicht der Fall ist. Dadurch kom 
in die Rechnung ein Fehler von durchschnittlich 30 hinein. | 
meiner ersten Rechnung hatte ich diesen Fehler unterschätzt. ind: 
ich annahm. daß er innerhalb der Fehlergrenze der Messungen bliel 
B. u. M. dagegen berücksichtigten den Austrittseffekt nicht. so 
dern sie wandten. ohne sich über die Grundlagen der Messung sen 
zu informieren, die Gleichungen für partielle Größen von Lewis u 
RANDALL ohne weiteres auf sie an. Bei dieser Art der Rechnung ent 
steht jedoch ein Fehler, der außerordentlich viel größer ist, als be 
der von mir zuerst angewandten Berechnung. B. u. M. kamen dah: 


( 


bei ihren angeblich korrekteren Rechnungen zu Resultaten. die « 


Größenordnung nach und zum Teil dem Vorzeichen nach falsch warı 


Ursprünglich beabsichtiete ich. eine eenauere Rechnung und 


Fehlerbetrachtune im Rahmen einer größeren Untersuchung über di 
thermodynamischen Verhältnisse im System Aceton Nitrocellulos: 
zu publizieren, die inzwischen erschienen ist!). Durch die irreführeı 
den Ausführungen von B. u. M. wurde ich gezwungen, die Resultat: 
der genaueren osmotischen Berechnungen schon früher zu veröffen!t 
lichen. 

Übrigens muß ich der von B. u.M. vertretenen Auffassung, da 
der Austrittseffekt eine Unvollkommenheit meiner Meßapparatur is! 
entschieden widersprechen. Es ist nämlich einfacher, bei Temperatuı 
änderungen das Volumen der in einer Zelle mit halbdurchlässig« 
Wand eingeschlossenen Lösung genau konstant zu halten, als ihr 
(“ewichtskonzentration. Daher sind meines Erachtens Messungen di 
Temperaturabhängigkeit des osmotischen Druckes bei konstante: 
Volumen leichter exakt ausführbar. als bei konstanter Gewichts 
konzentration. Daß man auf solche Messungen die Lewisschen G! 
chungen nicht ohne Korrektur anwenden kann. ist kein wesentlich: 
Nachteil, da es zunächst darauf ankommt, möglichst definierte Mel 


werte zu erhalten. Die rechnerische Berücksichtigung des Austrit! 


effektes kann. wie ich zeiete, mit beliebiger Genauiekeit ausgeführ! 


werden ?). 


1) G. V. Schurz, Z. physik. Chem. (A) 184 (1939) 1. 2) B.u.M. erkläı 
meine Rechnung nicht nachprüfen zu können, da das Volumen der Zelle 
der Durchmesser der Kapillare ihnen nicht bekannt sei. Dazu sei bemerkt, da 
die Kapillare einen Durchmesser von weniger als 1 mm hatte und das Volun 


der Zelle etwa 10 cm? betrug. Konzentrationsänderungen durch Verschiebung: 
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In den obigen vier Punkten scheinen mir die von B. u.M. auf 
vorfenen Fragen im wesentlichen geklärt zu sein. Über den um 
reichen und wohl noch lange nicht endgültig abgeschlossenen 

Fragenkomplex des thermodynamischen Verhaltens der hochmole 
ıren Lösungen habe ich an anderer Stelle!) meine Auffassung ver 


öffentlieht. so daß ich auf die darauf bezürlichen Bemerkungen von 


B. u. M. hier nicht mehr einzugehen brauche. Vielleicht darf man abeı 
für die Zukunft der Hoffnung Ausdruck geben, daß die Autoren die 
\rbeiten, gegen die sie zu polemisieren gedenken, genau lesen. Auf 
liese Weise hätte im vorliegenden Fall die reichlich unfruchtbare Dis 


ussion über den ‚‚zeitlichen Gange‘ meiner Messungen, sowie die 


fehlerhafte Berechnung der Verdünnungeswärmen von B.u.M. veı 
jieden werden können. 
Kapillare konnten daher meist vernachlässigt werden. Bei den Temperatuı 


essungen wurde das Niveau der äußeren Flüssigkeit jeweils so variiert, daß dis 
nstellung in der Kapillare sehr nahe an der gleichen Stelle blieb, so daß man 
konnte. (Die Wärmeausdehnung 


| 
las Volumen der Lösung als konstant ansehen 

s Gefäßes wurde bei der Auswertung gesondert berücksichtigt.) 
1) G.V.Scnurz, Z. physik. Chem. (A) 184 (1939) 1; Z. Elektrochen 15 


1939) 652. 





Eine Nachprüfung der Quantenausbeute der Hydrolyse 
von Monochloressigsäure. 
Von 
l.. Küchler und H. Pick. 
(Eingegangen am 6. 10, 
Die Quantenausbeute der als Aktinometerreaktion wichtigen Hydrolys« 
Monochloressigsäure wird für /= 254 mu zu q 062-004 gefunden an Stell 


in der Literatur angegebenen Wertes 9 10. 


Monochloressiesäure wird in wässerigeer Lösung unter der Ki 


wirkung von ultraviolettem Licht hydrolysiert : 


CH,CICOOH |, CH,OHCOOH + CU + H\, 


Die Quantenausbeute dieser Reaktion wurde zuerst von RUDBERG 
bestimmt. Er bediente sich eines Monochromators und einer mit Hilf: 
einer Hefnerlampe geeichten Thermosäule. Er bestimmte die gebi 
deten Chlorionen durch potentiometrische Titration; für 4254 n 
fand er 4 = 10. FRANKENBURGER und KLINKHARDT?) geben an, diese 
Wert durch eigene Messungen. deren Ausführung und Ergebniss: 
jedoch nicht näher angegeben werden, bestätigt zu haben. L. FARKas 
bestimmte die Quantenausbeute im kurzwelligen Bereich (185 bis 
230 mu) indirekt (bezogen auf den Ammoniakzerfall): er fand Wert: 
zwischen O0'°S1 und 0'°98, im Mittel 0°9 (siehe dazu S. 118). Ein Wer' 
von 093 (im Mittel von fünf Messungen) wurde auch von dem eine 
von uns*) gefunden: diese Messungen wurden als Testversuche b 
der Untersuchung des Azomethanzerfalles in gleicher Weise wie (ı 
von RUDBERG ausgeführt. Kürzlich erschien nun eine Notiz vo 
lAEIGHTON, SMITH und LEIiGHToN’), in der die Verfasser kurz mit 
teilten, daß eine Nachprüfung der Quantenausbeute der Monochlo' 
essigsäurehydrolyse bei zwei vollständig unabhängigen Messunge' 
Werte zwischen 03 und 04, also weit unter 1 ergaben. Diese Aı 
gaben widersprachen einerseits den angeführten durchaus zuverlässi; 
erscheinenden und untereinander übereinstimmenden Ergebniss: 
I) E. Rupgerg, Z. Physik 24 (1924) 247. 2) W. FRANKENBURGER 
H. KLinKkHARDT, Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 421. 3) L. Farkas, Z. phys 
('hem. (B) 23 (1933) 89. +) 1. KÜCHLER, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen, Mat! 
Phys. Kl. (N. F.) Chem. 1 (1937) 215. 5) W.G. LeisHton, R. N. Smith 
P. A. LEı6HTon, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938) 2566. 
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iherer Untersuchungen, bestä- 
ten aber andererseits unsere 


F 


enen Erfahrungen: Messun- 


ausbeute 


(Juanten- 


en, die in der letzten Zeit als 
rößere Praktikumsaufgaben 


umı- 


on Studenten im Göttinger 


Zahl 


der 


Phvsikalisch-Chemischen Insti- 


re 


esetzten 
Molekülk 


ıt aneestellt wurden. ergaben 
imlich stets Werte. die ebenfalls 


beträchtlich unter 1 lagen. Da 


von 
AqgNO 
belichtet 


lie Monochloressiesäure sich aus 
vezeichnet als Aktinometersuhb 


stanz eienet und als solche schon 


Verbrauch 
vo norm 


belichtet 


wiederholt verwendet wurde!). 
erschien es uns interessant und 


notwendig, den richtigen Wert 


der 


der Quantenausbeute einmal 


Zahl 
absorbierten 


sicherzustellen. 


Licht juanten 


Die Ausführung unserer Mes 


sungen, die im einzelnen weiter 


tungs 


dauer 


unten beschrieben wird, geschah 
in gleicher Weise wie bei Rup- 
BERG. Die Versuchsdaten und 
Ergebnisse sind in der Tabelle 
wiedergegeben. Als Mittelwert 


ıller zehn Messungen erhalten 


quanten 


wi 


einfallen- 
den Licht 


g 062-004. 


Trotz der offensichtlich 


suten BReproduzierbarkeit ist 


Konzen 
tratıon 


(dieses Ergebnis insofern nicht 
'anz befriedigend, als wir weder 


den früheren Wert 1. noch den 


destilliert 


Kahlbaum, D.Ap.V 


1) Siehe z. B.: W. FRANKEN 
URGER und H. KLINKHARDT, a.a. 0.; 
l.. FARKAS, a.a.0.; B. J. Daıy und 


Substanz 


Merck, 


E.S. PusEnKIn, Chem. J.Ser.J. physic. 
hem. 4 (1933) 478: A. KaıLan und 
Kunze, Mh. Chem. 71 (1938) 390. 
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von den Amerikanern angegebenen Wert 04 bestätigen konnt: 
Aus diesem Grunde haben wir von Anfang an besonderen Wi 
darauf gelegt, durch weitgehende Variation der Versuchsbedingung« 
Meßinstrumente und der verwendeten Substanz, eine Beeinflussun; 
des Ergebnisses durch die spezielle Art der Versuchsführung au 
zuschalten. Da wir bei allen Messungen innerhalb der Versuch 
fehler den gleichen Wert für die Quantenausbeute erhielten, ist « 
schwer, eine Vermutung über die Ursache der weit außerhalb der V« 
suchsfehler liegenden Diskrepanzen von 04, 06 und 10 zu äußer 
FRANKENBURGER und KLINKHARDT, sowie LEIGHTON, SMITH und 
l,EıGHTon machen keine näheren Angaben über die Ausführung ihre: 
Messungen. In bezug auf die Rupgersschen Messungen, die in alleı 
ihren Einzelheiten sehr ausführlich geschildert sind, läßt sich unseres 
Erachtens lediglich in einem Punkte ein gewisses Bedenken äußern 
RupDBERGs Energiemessung beruht, da bei ihm nur ein Teil des Lichtes 
auf die Thermosäule gelangt. auf der Voraussetzung, daß die Energie 
dichte an allen Stellen der durchstrahlten Fläche gleich ist; dies eı 
scheint uns trotz der einen angeführten Kontrollmessung zweifelhaft 
Der Fehler bei unseren eigenen früheren Messungen, die durchweg mit 
veringer Intensität und verhältnismäßig kurzer Belichtungszeit, als 
sehr kleinem Umsatz ausgeführt waren, beruht wahrscheinlich auf 
mangelhafter Berücksichtigung des Blindverbrauches. Die von 
FARKAS angegebenen einzelnen Werte sind, wie schon KarLan und 
Kunze (a.a.0.) bemerkt haben, mit den in seiner Tabelle angeführten 
unmittelbaren Versuchsdaten nicht in Einklang zu bringen. Rechnet 
man aus den letzteren die Quantenausbeute richtig, so erhält maı 
im Mittel 9 1'02 statt 0°9: also eine ausgezeichnete Übereinstimmung 
mit dem Rupgersschen Wert. Allerdings muß man hierbei beachten 
daß dieser Wert mit der Unsicherheit der Quantenausbeute des 
Ammoniakzerfalles belastet ist. Setzt man für diese an Stelle des von 
FARKAS verwendeten Wertes 0°25!) den neueren von 014°), so ergibt 
sich die aus den Messungen von FARKAS berechnete Quantenausbeute 
„057 in guter Übereinstimmung mit unserem neuen Wert. 

Die Tatsache, daß der Wert der Quantenausbeute von 1 auf 06 
korrigiert werden muß, stört jedoch keineswegs die gute Eignung 


1) E.O. Wrıs und G. KısTtIakoWwsKY, .J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 1806. 
2) R.A. Ocs, PH. A. LeisHtTon und F. W. BERGSTROM, J. Amer. chem. NS: 
>6 (1934) 318. 
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Monochloressigsäure als Aktinometersubstanz. Diese ist vor allem 
rch folgende Vorzüge bedingt: 
I. Die gebildeten Chlorionen lassen sich mit Hilfe der potentio 
etrischen Titration bequem und äußerst genau bestimmen. 
>. Die Quantenausbeute ist in dem gemessenen und in Frage 
nmenden Bereich unabhängig von Konzentration. Umsatz und 
ımlicher Energiedichte der Strahlung'). 
3. Die thermische Hydrolyse ist bei großer Intensität unterhalb 
ı 50° C völlige zu vernachlässieen und bei kleiner Intensität leicht 
berücksichtigen. 
t. Photochemisch wirksam ist nur Licht mit Wellenlängen kleineı 
etwa 270 ma. deshalb stört z. B. bei Untersuchungen mit der 
Hy-Resonanzlinie das gesamte längerwellige Hg-Spektrum nicht 
Die Quantenausbeuten anderer photochemischer Reaktionen, die 
die der Monochloressigsäure angeschlossen wurden?), sind nun 
nit dem neuen Wert umzureehnen. Die hierdurch entstehenden Veı 
kleinerungen der Quantenausbeuten sind jedoch in keinem Falle von 
srundsätzlicher Bedeutung für den Reaktionsmechanismus. Nur bei 
der Hydrolyse von «@-Chlorpropionsäure, für die KaıLav und Kunze 
1.a.0.) eine Quantenausbeute von 13 angeben. scheint es uns 
befriedigend. daß dieser Wert nun 0°8 wird. da bei dieser einfachen 
lösungsreaktion eine Quantenausbeute größer als 1 kaum zu veı 
stehen ist. 
Ausführung der Messungen. 
Optische Anordnung: Aus dem Licht einer Uitraviolettnormallampe 
25 Volt Klemmenspannung, Batterie, 250 Watt Leistung) wurde mit Hilfe eines 
nfachen Quarzmonochromators die Resonanzlinie (254 mu) ausgeblendet. Dei 
\ustrittsspalt des Monochromators wurde auf die wirksame Fläche einer Thermo 
ıle scharf abgebildet, so daß wir im Gegensatz zu RUDBERG die gesamte ein 
strahlte Energie gemessen haben. In das konvergente Lichtbündel vor deı 
hermosäule wurde während der Messung die Küvette mit Lösung gestellt. 
Substanzen: Wir verwendeten zwei verschiedene Präparate Monochlor 
sigsäure: „Kahlbaum D.Ap.V.“ und ‚Merck‘; außerdem wurde das letzter 
rch Destillation bei vermindertem Druck noch besonders gereinigt, wobei ein 
roßer Vorlauf und Rückstand verworfen wurde. Für die zehn Versuche wurden 
nf verschiedene Lösungen mit Konzentrationen von 01 bis 2 norm. hergestellt. 
Küvetten: Um möglichst jedes schädliche Volumen zu vermeiden, waren 


Küvetten klein und in der Form dem Strahlengang angepaßt. Außer Glas 


) Diese Tatsache wurde innerhalb der experimentell ohne besonderen Auf 
nd zu verwirklichenden Grenzen kontrolliert. 2) Siehe Anm. 1, 8.117. 


H. Krerrt, F. RössLer und A. RÜTTENAUER, Z. tech. Physik 18 (1937) 20. 
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küvetten, bei denen die beiden Quarzfenster mit weißem Siegellack aufgekiti 


waren, benutzten wir auch Quarzküvetten mit aufgeschmolzenen planparall: 


Fenstern. Die Länge der Küvetten war immer so gewählt, daß mehr als 80% 


einfallenden Lichtes absorbiert wurden (2 bis Sem). 


Energiemessung: Zur Bestimmung der Zahl der absorbierten Lichtquant 
ermittelten wir die gesamte einfallende Strahlung mit einer Thermosäule (29 n 
absorbierende Fläche) in Verbindung mit einem Spiegelgalvanometer. Die A 
sorption der Lösung und die Reflexionsverluste an den Küvettenfenstern bestimmt 
wir mit einem lichtelektrischen Photometer in vorhandener Einrichtung. 

Die Thermosäule war mit einer Hefnerlampe absolut geeicht. Um sicher 
sein, daß diese Absoluteichung nicht durch Ultrarot- oder Ultraviolettabsorpti 
des Fensters oder durch mangelhafte Absorption der Auffangfläche verfäls 
war, verglichen wir fünf Thermosäulen verschiedener Herkunft und Bauart n 
einander und benutzten Fenster aus Quarz, Flußspat oder Lithiumfluorid. Dab« 
ergab sich folgendes: Die Absorption der Auffangfläche war bei allen unabhängi; 
von der Wellenlänge. Quarzscheiben von mehr als 0'1 mm Dicke sind wegen ihr 
Ultrarotabsorption als Fenster unbrauchbar. Flußspat zeigt bisweilen je na 
Herkunft bereits bei 254 m eine merkliche Absorption. ZLiF ist frei von jed 
\bsorption sowohl für das gesamte Gebiet der Hefnerlampenstrahlung als auch i 
sesamten Quarzultraviolett. Die bei unseren Messungen verwendete Thermosäul 
mit Flußspatfenster ergab nach diesem Vergleich für die Resonanzlinie etwa 5 
zu kleine Energiewerte, die daher entsprechend korrigiert wurden. 

Bestimmung der Chlorionen: Die Chlorionen wurden potentiometris 
mit einer 0'005 norm. AgNO,-Lösung titriert. Ein etwa 15 cm? fassender Tricht: 
durch dessen Rohr ein Silberdraht als Elektrode eingeführt und eingekittet w 
(siehe RUDBERG, a. a. O.), diente als Titriergefäß, eine Hg— Hg: 80, — Ks S80;-Elek 
trode als Gegenelektrode. Die AgNO,-Lösung wurde mit einer Mikrobürette 
velassen, die mit einer Lupe auf 0'001 cm? genau abgelesen werden konnte. 

Bei jedem Versuch wurde außer der belichteten Probe auch eine na 
Menge, Konzentration und Behandlung gleiche, aber nicht belichtete Prob 
titriert und die Differenz des Verbrauchs dieser beiden Proben zur Berechnun 
der umgesetzten Mole herangezogen. Diese Differenz wurde aber nicht aus deı 
in der Tabelle (Spalte 8) angegebenen Werten gebildet. sondern direkt aus de 
Abstand der beiden bei der potentiometrischen Titration erhaltenen Kurven ; 
wonnen (siehe RUDBERG, a.a.0.). Durch dieses Verfahren wird die Genauigk: 
der Chlorionenbestimmung noch um einiges gesteigert. 

Die ganze Methode sowie die genaue Konzentration der Ag\O,-Lösung wurd 
durch mehrmalige Titration von 0°001 norm. Salzsäure, die durch Verdünnen eine: 
genau O’1 norm. (Fixanal) HCl erhalten war, und einer 0°005 norm. KCl-Lösung, 
die durch Einwägen von analysenreinem ACT hergestellt worden war, geeicht. A 


Kiehtitrationen stimmten auf weniger als 2% genau überein. 


Göttingen. im August 1939. 


Institut für Physikalische Chemie der Universität. 


Erstes Phvsikalisches Institut der Universität. 





Anisotropie der Lichtabsorption gelöster Moleküle 
im elektrischen Feld'). 


Von 
Werner Kuhn, H. Dührkop und Hans Martin. 


(Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universität K 


(Mit 10 Abbildungen im Text.) 
(Eingegangen am 30. 10. 39.) 
Wenn die Lösung eines farbigen 
in ein elektrisches 
er Moleküle ein. 


Stoffes, dessen Moleküle 
ven. Feld gebracht 


eın Dipolmoment 


wird, so tritt eine teilweise Orientierung 
Andererseits werden die Moleküle einer gegebenen Verbindung 

Bereiche einer Absorptionsbande das einfallende Licht verschieden stark absoı 
ieren, je 


nach ihrer Orientierung gegen den einfallenden Lichtstrahl. Dabei wird 
sich die Richtung, in welcher das Molekül eine besonders starke Absorption zeigt, 
n einer Absorptionsbande des Moleküls zur anderen ändern. 


Die teilweise Orientierung der Moleküle und das Vorhandensein einer Richtung 
vorzugter Absorption 


muß sich daher an einer im elektrischen Felde befind 
hen Lösung dadurch äußern, daß Licht, welches parallel und solches, welches 
enkreeht zum äußeren elektrischen Felde schwingt 
biert wird (elektrischer 


verschieden 
Die Größe der 


Dichroismus) 
erwartenden 


stark absoı 

zu elektrodichroitis« hen Effekte wird in Ab 

ingigkeit vom Dipolmoment des Moleküls, vom Grade der Bevorzugung bestimmte: 

Schwingungsrichtungen für die gegebene Wellenlänge und von der 
leeten äußeren Feldes theoretisch festgestellt. 


Stärke des 
der 


an 
Sodann wird 


elektrodichroitische Effekt 
methylanilin in Hexan für drei Wellenlangen 
: 4078 A und für / 

Dabei zeigt 
Der 


an Lösungen 
‚ nämlich für 
3655 A gemessen. 


sich folgendes: 
Diehroismus des Moleküls ist für die Wellenläng« 
ndiger, in dem Sinne, daß das Molekül nur Licht absorbiert, dessen elektrische: 


ktor senkrecht zur Dipolachse des Moleküls schwingt. 
Bei den Wellenlängen /= 4047 und 


eichzeitig Vorzeichen 
bei diesen Wellenlängen 


von »- Nitroso 


1359 A, 4047 


4359 A ein voll 


/ 3655 ist der Dichroismus schwächer 
ist er dem nach 
h.: 


umgekehrt wie im 


erstgenannten Fall 
wird Licht, elektrischer Vektor parallel 
Dipolachse des Moleküls schwingt, ungefähr doppelt so stark absorbiert wii 
ht, welches senkrecht zur Dipolachse schwingt. 


Das Schwingungsbild für die Linie 4539 ist 


dessen 


also von dem der Linien 4047 
I 3655 gänzlich verschieden, trotzdem alle diese Wellenlängen anscheinend deı 
ben Absorptionsbande des Moleküls angehören. 


Die Absorptionsbande muß ein 
erlagerung sein von mindestens zwei Banden, welche verschieden: 
der besitzen. 


Schwingrungs 
ıı DS. 
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(Grundsätzlich ist durch diese Messung das Vorhandensein einer Anisot ropis 
Schwingungsbildes optischer Absorptionsbanden organischer Moleküle sic} 
sestellt. 

Es wird auf die Möglichkeit hingewiesen, aus der Anisotropie der optis: 
\bsorption gelöster Moleküle einerseits und der Anisotropie der optischen Absorpt 
von Kristallen andererseits auf die Orientierung der Moleküle im Kristal 
schließen. 

Um derartigen Zusammenhängen nachzugehen, werden orientierende M 
sungen über die Anisotropie der Lichtabsorption an Kristallen von p-Nitr 


dimethylanilin durchgeführt. 


t. Problemstellung. 


Wenn man den Zusammenhang zwischen optischen Eigenschaft: 
und chemischer Konstitution beschreibt. so pflegt man das Haupt 
vewicht auf die Lage der Absorptionsmaxima, sowie auf ein 
Feststellung ihrer Breite und Intensität zu legen. Untersuchungeı 
solcher Art haben eine Reihe interessanter Feststellungen gebracht 
wir nennen insbesondere die Aussage, daß die Existenz einzeln: 
Absorptionsbanden oft in erster Näherung ganz bestimmten, s 
cenannten chromophoren Gruppen, zugeschrieben werden kann 

Die Aussage. daß diese Zuordnung in erster Näherung erfolg 
soll dabei heißen: Die Existenz und ungefähre Lage der Absorptions 
bande wird durch die chromophore Gruppe bestimmt, wobei aber di 
Rest des Moleküls auf die genaue Lage der Bande sehr wohl ein: 
Einfluß ausübt. 

Wenn man sich über die Vorgänge bei der Absorption me 
Emission von Licht ein genaueres Bild machen will. so muß ma 
diese Feststellungen ergänzen durch Betrachtungen über die elektı 
schen Vorgänge, welche sich bei Betätigung der Absorptionsbande 
abspielen. Es handelt sich, genauer gesagt, um die räumliche B: 
schaffenheit und die Riehtungsverteilung der einer ÄAbsorı 
tionsbande entsprechenden Schwingung. 

Solange man sich mit einer ganz groben Vorstellung begnüge: 


will, kann man das Vorhandensein einer Absorptionsbande (Fri 


quenz v,) auf einen an der chromophoren Stelle des Moleküls loka 


sierten Resonator (mit Eigenfrequenz »,) zurückführen. Es ı 
dann zu entscheiden, ob dieser Resonator isotrop oder anisotr« 
ist, d.h., ob er nach allen Richtungen in gleicher Weis: 
schwingen kann oder nicht. In Wirklichkeit ist diese grobe Vo 


stellune nochmals etwas zu verbessern: Die elektrische Schwingung 
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Molekül ist daselbst räumlich verteilt; sie ist also nicht 
ıfpunktförmige Resonatoren zurückzuführen, wenn auch durch 
e Mehrzahl punktförmiger Resonatoren eine recht gute Beschrei 


ıv des tatsächlichen Verhaltens zu erzielen ist'). 


Beziehung des Problems zur optischen Aktivität. 

Die räumliche Beschaffenheit und die Richtungsverteilung deı 
en Absorptionsbanden zuzuordnenden Resonatoren ist unter anderem 
lie Grundlage für das Verständnis des natürlichen Drehungs 
ermögens optisch aktiver Verbindungen. Da wir tatsächlich von 
lieser Seite an das Problem herangetreten sind, sei einiges darüber 
sesagt 


Ks ist die optische Drehung einer Verbindung stets auf die Drehungsbeiträg« 
\bsorptionsbanden zurückzuführen, und das optisch aktive Verhalten eineı 
zelnen isoliert liegenden Absorptionsbande ist durch ihre Intensität und durch 
lie in Frage stehende Riehtungsbeschaffenheit der Schwingung völlig b« 
stimmt. Die Richtungsbeschaffenheit der Schwingung muß im Falle der optischen 
\ktivität von besonderer Art sein: es muß nämlich die elektrische Schwingung, 
velche zunächst an einer bestimmten (chromophoren) Gruppe lokalisiert ist, auf 
benachbarten Teile des Moleküls übergreifen in solcher Weise, daß das der 
\bsorptionsbande eigene Schwingungsbild auch nicht mehr näherungsweise durch 
inen einzigen Resonator, sondern durch eine Mehrzahl von zueinander wind 
hief, aber synchron schwingenden Resonatoren beschrieben werden muß. 


e gesamte Aufgabe der theoretischen Berechnung der absoluten Konfigura 


on optisch aktiver Stoffe läuft darauf hinaus, daß das Schwingungsbild eine: 
bestimmten Absorptionsbande eines vorgegebenen Antipoden theoretisch 
ttelt wird? 
Was nun die Lösbarkeit einer solchen Aufgabe anbetrifft, so ist leicht zu 
hen, daß sie im wesentlichen zwei Dinge zur Voraussetzung hat: 1. die Angaben, 
wir über die Beschaffenheit der elektrischen Schwingungen an der chromo 
phoren Gruppe selbst machen können und 2. die Angaben betreffend die Kopp» 
neskräfte, welche das Übergreifen auf die Nachbarsubstituenten bewirken. 
Die Erfahrungen über die Abhängigkeit der optischen Drehung von deı 
nischen Konstitution zeigen, in Übereinstimmung mit theoretischen Betrach 
ngen, daß die Lösung des zweiten der obengenannten Teilprobleme in vielen 


llen einfach ist, daß also die über die Kopplungskräfte zu machenden Ansätze 


mlich genau festliegeen. Infolgedessen liegt die Entscheidung mei 


ns beim ersten Teilproblem, also bei der Fraee nach der Bı 


Vel. hierzu W. Kuns, Naturwiss. 26 (1938) 305, insbesondere S. 309. 
°) W. Kurs und K. Beın, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 335. Z. anorg. allg 
Chem. 216 (1934) 321. W. Kuns, Z. physik. Chem. (B) 31 (1935) 23. Naturwiss. 26 


2) 


38) 280, 305. Daselbst weitere Literatur, auf welche wir weiter unten zurück 


men. 
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schaffenheit der an der chromophoren Stelle der Moleküle anzun. 
menden Resonatoren (Beschaffenheit unter Vernachlässigung der Wechs 
wirkung mit den Nachbarsubstituenten). In diesem Punkte gehen die Ansicht 


verschiedener Autoren weit auseinander. 
Frage nach der Isotropie oder Anisotropie chromophorer Gruppen. 
W. Kunx hat in seinen Arbeiten über optische Aktivität (loc. cii 
wie dort genannte frühere Arbeiten) von Beginn an darauf hin 


gewiesen, daß chromophore Gruppen, insbesondere chromophor 


Gruppen, welche ein permanentes Dipolmoment tragen, auch in opti 


scher Hinsicht normalerweise anisotrope Resonatoren sein weı 
den. während M. Born!) und mit ihm eine Reihe von weitere: 
Autoren die Ansicht vertreten, daß chromophore Gruppen stets 
isotrope Resonatoren seien. 

Es gibt nun zwar, worauf W. Kuny hingewiesen hat, sowohl experiment 
als auch theoretische Argumente, welche zeigen, daß in der Regel die elektrisch: 


Schwingung bei Molekülen relativ zum Molekülgerüst anisotrop sein wird. Wiı 


brauchen nur daran zu erinnern, daß bereits die optischen Eigenschaften eines 


Wasserstoffatoms, 
Hilfe anisotroper (linearer und zirkularer) Resonatoren beschrieben werden müssen 


während das Atom im feldfreien Zustande isotrop ist: Im elektrischen Felde findeı 


tatsächlich eine Aufspaltung der Wasserstofflinien in sogenannte e- und »-Kompo 
nenten statt (STARK-Effekt): d.h. es fallen die Wellenlängen für Schwingungen 


welche parallel bzw. senkrecht zum äußeren Felde erfolgen, nicht zusammen 


Wenn bereits ein verhältnismäßig schwaches äußeres Feld eine solche Wirkuns 


hervorbringt. ist ähnliches, aber in quantitativ höherem Maße zu erwarten von deı 
starken Feldern, denen die Atome infolge der chemischen Bindung in Molekül 
ausgesetzt sind. Schon bei zweiatomigen Molekülen ist tatsächlich zu unterscheide: 
zwischen Übergängen, bei welchen sich das Impulsmoment um die Kernverbiı 
dungslinie der beiden Atome ändert, und anderen Übergängen, bei welchen da 


Impulsmoment konstant bleibt. 

Bei komplizierteren Molekülen ist daher vorauszusehen, daß dis 
beim isolierten Atom vorhandene, auf Entartung beruhende Isotropn 
gänzlich verschwinden wird und daß somit die einzelne Absorptions 


bande einem nicht isotropen Vorgange entspricht. 


Um noch einige Beobachtungen zu erwähnen, welche sich tatsächlich aut 


kompliziertere Moleküle beziehen, erinnern wir daran, daß man nach ZochHki 
eine orientierte Adsorption von Farbstoffmolekülen an kolloide Teilchen bewirk: 


!) M. Bors, Proc. Roy. Soc. London (A) 150 (1935) 84. E.U.Coxv« 
W. Arrar und H. Eyrıss, J. chem. Physics 5 (1937) 753. E. U. Coxpon, Rev. m: 
Physics 9 (1937) 432. 2) BERKMANN und ZOocHER, Kolloid-Beih. (Ameron» 


Festschrift) 23 (1926) 292. 





sobald sich dieses in einem elektrischen Felde befindet, mit 


Subst 


ne 
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und daß diese orientierten Farbstoffmoleküle einen praktisch totalen linearen 

roismus aufweisen. Es sei auch an den oft sehr ausgeprägten Dichroismus 

Kristalle organischer Farbstoffe erinnert. 

\lle diese Argumente sprechen, wie gesagt, dafür, daß die elektri 
en Schwingungen, welche den einzelnen Absorptionsbanden chromo- 
orer Gruppen entsprechen, in der Regel stark anisotrop sind. Die 
sumente sind aber zum Teil indirekt: insbesondere beziehen sich 

ın organischen Farbstoffen gemachten Beobachtungen auf ad 
rbierte und nicht auf freie Moleküle und im weiteren ge 
tten diese Betrachtungen auch keine Aussage darüber, welches 

n in einem gegebenen Fall die tatsächliche Schwingungsriehtung 
ı der ins Auge gefaßten chromophoren Gruppe sei. 

In der vorliegenden Arbeit haben wir uns daher die 
\ufeabe gestellt. die Anisotropie der Lichtabsorption am 
'reien, in einer Lösung suspendierten Molekül unmittel 
ar nachzuweisen. 

Wir wählten zu diesem Zwecke eine Versuchssubstanz, deren 
\oleküle ein permanentes Dipolmoment besitzen. Bringen wir diese 
Substanz in Lösung, so ist es klar, daß hinsichtlich der Lichtabsorp 
ion in der Lösung zunächst keine Vorzugsriehtungen festzustellen 
nd. weil die Moleküle (oder deren Dipolachsen) sich in der Lösung 
öllie statistisch verteilen. Man erkennt aber, daß eine teilweise 
Orientierung der Moleküle eintritt, sobald wir an einer solchen Lösung 

homogenes elektrisches Feld anlegen. Falls sodann die der Ab 
sorptionsbande entsprechende elektrische Schwingung ihrerseits zuı 
Dipolachse des Moleküls gerichtet ist, so sieht man, daß bei Anwesen 
eit des elektrischen Feldes ein parallel bzw. senkrecht zum Feldvektoı 
hwingender Lichtstrahl verschieden stark absorbiert werden wird 
\lan versteht ferner, daß man aus dem Grad der Verschiedenheit 
lieser Absorption auf den Grad der Anisotropie der im Molekül eı 
genden optischen Schwingung wird schließen können. 

Um bei gegebener Feldstärke eine möglichst gute Ausrichtung 

Moleküle zu erhalten, haben wir als Untersuchungsobjekt eine 


Substanz mit großem Dipolmoment gewählt. nämlich das p-Nitroso 


Iimethylanilin CH, 


N NO. 
CH, 
Moleküle dieser Substanz besitzen ein Dipolmoment 


u 69-1073 es.E. 


hysikal. Chem. Abt. 
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Als Lösungsmittel wählten wir Hexan, weil diese Substanz nur w: 
zu Wechselwirkung mit den darin gelösten Stoffen neigt und 
wir deshalb bei Wahl dieses Lösungsmittels am ehesten die Eis 


schaften des freien, zu untersuchenden Moleküls erfassen. 


2. Abhängigkeit des elektrischen Dichroeismus von der äußeren Feld 
stärke sowie vom Dipolmoment und von der optischen Anisotropie der 
untersuchten Moleküle. 





Wir müssen jetzt den erwarteten elektrischen Dichroismus 
quantitative Beziehung zur angelegten Feldstärke sowie zum Dip: 
moment und zur gesuchten optischen Anisotropie unserer Absorptions 
bande setzen. Die theoretischen Betrachtungen, welche diese B: 
ziehung herstellen, lehnen sich sehr eng an die Laxgevissche Theori« 
des Paramagnetismus, sowie an die bekannten Theorien des elektr 
optischen Kerr-Effektes an. Gewisse Besonderheiten, welche davoı 
herrühren, daß wir es im Unterschied zum Kerr-Effekt nicht mi: 
der Liehtbrechung, sondern mit der Absorption des Lichtes zu tu 
haben, machen eine kurze Zu 
sammenstellung des Wesen! 


lichen notwendig. 


a) Orientierung im elektrischen 
Felde. 


Die absorbierende Substanz b» 





finde sich in Lösung; die Konzentı 
tion sei ce Mol/l; die Anzahl von Mol 
külen pro Kubikzentimeter beträg! 
N—=N,-c/1000. Diese Lösung werd 
in ein elektrisches Feld von der Fel: 
starke & gebracht. Die Feldrichtun: 
falle in die z-Richtung eines Koord 








natensystems. Die Orientierung der D 
Abb.1. polachse eines hervorgehobenen Mol 
küls ist dann, wie in Abb. 1 angedeutet 
durch die beiden Winkel y und # zu definieren. # ist dabei der Winkel, den di: 
Dipolachse mit der z-Richtung des Koordinatensystems einschließt. Die Energi. 
eines Dipolmoleküls, dessen Dipolmoment gleich « ist und dessen Dipolachs 

mit der Feldrichtung den Winkel # einschließt, ist dann bekanntlich gleich 
u un& cos #, | 

unabhängig von g. 

Auf Grund dieser Angaben und auf Grund des MAXWELL-BOLTZMANNsche! 
Verteilungsgesetzes gilt jetzt für die Verteilung der Molekülachsen auf die Raun 
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htungen die Aussage, daß die Anzahl von Molekülen pro Kubikzentimeter, deren 
wlachse in das Raumwinkelelement d2—=sinsdypd# fällt, gleich wird 


dN A.e-wWkTdo— A. e"&cosY/KTginsdpds. (2) 


dabei die BoLrzmanssche Konstante, 7 die absolute Temperatur und A ein« 
‚portionalitätskonstante, welche sich daraus bestimmt, daß 


’ T 
. 


| fax N 000 N, 


0 / 0 


muß. 

b) Definition der Abhängigkeit der Liehtabsorption 
von der Molekülorientierung. 

Da die Richtung der Dipolachse in dem von uns untersuchten 
»-Nitrosodimethylanilin die Vorzugsrichtung des Moleküls ist, werden 
wir diese Richtung und die dazu senkrechte als Bezugsrichtungen für 
das jetzt einzuführende Maß der für eine bestimmte Absorptionsbande 
vorhandenen Anisotropie benutzen. Um die weitere Definition klar- 
zumachen, stellen wir uns vor, daß es uns gelingen würde, die sämt 
lichen N pro Kubikzentimeter der Lösung vorhandenen Moleküle mit 
ihrer Dipolachse parallel zur z-Achse des Koordinatensystems zu 
ordnen. Der Extinktionskoeffizient für Licht von der Frequenz v. 
welches sich in der y-Richtung ausbreitet und dessen elektrischer 
Vektor in der z-Richtung schwingt, sei dann gleich «, :c. In einer 
Schicht von der Länge ! cm würde also ein Lichtstrahl von der In 
tensität /, abgeschwächt auf die Intensität 

I=Ie 
«, ist somit ein Maß für das Absorptionsvermögen von Licht von der 
Frequenz v, dessen elektrischer Vektor parallel zur Dipolachse des 
Moleküls schwingt. 

Analog hierzu sei «, das Maß für das Absorptionsvermögen für 
Licht von der Frequenz v, dessen elektrischer Vektor senkrecht zur 
Dipolachse des Moleküls schwingt; d.h., es ist «,c der Extinktions- 
koeffizient für einen Lichtstrahl, welcher sien in der y-Richtung aus- 
breitet und dessen elektrischer Vektor in der x-Richtung schwingt 
(falls auch hier die Dipolachsen sämtlich in der z-Richtung orientiert 
sind). 

In Wirklichkeit ist die so definierte Größe «s ein Mittelwert. Unter den 

Dipolachse des Moleküls senkrechten Richtungen können und werden an sich 
wieder Unterschiede im Absorptionsvermögen auftreten; diese Unterschiede werden 

aber, da wir die Moleküle durch das elektrische Feld nicht hindern können, 
h um ihre Dipolachse zu drehen, experimentell nicht feststellen können. Wir 


y* 
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können auch sagen: Wir beschreiben das Absorptionsvermö; 
eines Moleküls, dessen Dipolachse in die z-Richtung weist, du 
ein zweiachsiges Rotationsellipsoid mit den Achsen «, und 
(Abb. 2) (anstatt durch ein dreiachsiges Ellipsoid mit den Acl 
0, Ca und « ). 

Die Durchführung der Berechnung unter Zugrundelegı 
eines dreiachsigen Ellipsoids würde keine Schwierigkeiten mael 
würde aber in unserem Falle eine überflüssige Belastung s 
Es würde nämlich in unseren Endformeln an Stelle von «s 


\bb. 2. fach !/, (2s—+ 3) auftreten. 


e) Abhängigkeit des Diehroismus vom Grade der Orientierung. 

Wenn wir bei vollständiger Orientierung der Moleküle an eineı 
in der x-Richtung sich ausbreitenden Lichtstrahl die Extinktions 
koeffizienten «,c und «,c feststellen würden, je nachdem der elektrisch: 
Vektor des Lichtstrahls parallel oder senkrecht zur Feldrichtun; 
schwingt, so wird der beobachtete Dichroismus bei unvollkommene: 
Orientierung schwächer werden. Um den Dichroismus bei dem dur: 

Gleichung (2) gegebenen Orientierungs 

N grade zu finden, haben wir folgendes 
zu berücksichtigen 

Ein Molekül, dessen Dipolachse dir 
in Abb. 1 bzw. Abb. 3 durch die Wink: 
» und g gekennzeichnete Richtung eıı 


nimmt, betätigt gegenüber einem Licht 





strahl. dessen elektrischer Vektor in di 





--Richtung schwingt. einen Extinktions 
koeffizienten von der Größe 


0 cos? D + «a, sin? Ü 


Abb. 3. Ep 
und gegenüber einem Lichtstrah 
dessen elektrischer Vektor in der x-Richtung schwingt. einen Ex 
tinktionskoeffizienten 
@,—= a, sin? d cos? P+ a, cos? d cos’ p+a,sin?g | 
(a, — &) sin? Od cos? p-+ @,. | 
Auf Grund dieser Angabe und der durch die Beziehung (2) gegebene: 
Verteilung der Dipolachsen auf die Raumwinkelelemente finden w' 


für die Mittelwerte a, und a,, also für den mittleren oder effektive: 
Extinktionskoeffizienten parallel und senkrecht zum aı 


gelegten elektrischen Felde: 
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1 
[ de“ E/KT) cos "(e, cos? # + «, sin? 9) sin 3dy ds 


[ AeluE/kT)cos ® sin Ydpdy 
X 0 
-,]sin 4dpdu 


@ —4,) sin? 4 cos? Y 


[ AeluE/kT) cos #[; 
[4 
[ Act uk kT) cos ' sin sdy ds 
0 Y 0 
n diesen Ausdrücken hebt sich die Konstante A. da sie sowohl im 
ebenso der bei 


solcher Weise 


| 

Zähler als auch im Nenner als Faktor auftritt, weg, 
ler Integration über g auftretende Faktor 2x. In 
erhalten wir, wenn wir noch zur Abkürzung 


u 
kT 


d, cos®U u 


und infolee hiervon sin ddd=dw setzen: 


w?)) dw 


Das in den Nennern von (6) und (7) auftretende Integral ergibt 


® "dw 


vährend wir für den Zähler von (6) erhalte.: 


@,w” + a,) dw 


(6a) 
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und für den Zähler von (7): 





. 
aw 2 EN . 
‘ \(e, a)(1—w'), +a,|du 
3 2 
1 I 
” » 
4% awıni 4trefl,aı 
| er ed + -—— ‘ dw 
. ud “ _ 
1 1 (Ya 
+1 +1 
a +) a 
e, Go] € w* € z 2 0 Ge 
z 2 — w+—e%|+ - 
z a a” a z a 
—] 1 
( ( € € € e e“ € et: € ‘ 
1 2 > 2 N 1 
2 a a? a’ 2 a 


Setzen wir die damit angegebenen Integrale in die Beziehungen (6 


und (7) ein, so erhalten wir: 


2 e" L 2 
a (a @,)|1 - + It, | 
J 1 « ae € a* u 
(IS 
Br Zu If 12 | | 
,—2(&,—-@) |Cotga— 
5} a ı -(t “ ’ l 
und oe e Ca | en u € € 1 4 Fer. Ken | 
” 2 ae— en" 2 Q 
(x 
a,t+t (ea &,) Lotg d- N | 


Die in Beziehung (5) zur Abkürzung eingeführte Größe a -u&/kT ist bei deı 
in Flüssigkeiten anwendbaren Feldstärken eine kleine Größe; bei den später beschri: 
benen Versuchen haben wir nämlich beispielsweise = 69-1018, E=2-10#Volt/en 

2.10*/300 e.s.E.. k—=1'37-10-16, T— 290° abs. und somit: 
ue& 69.10-18.2.10% L 
a — — — 116 - 10 
krT 3-102.1'37.10-1°.2°9.10° 
Infolgedessen werden wir den in den Beziehungen (8) und (9) rechts vorkommende: 
Faktor 1/a/Cotg a—1/a! nach Potenzen von a entwickeln. Wir erhalten dafüı 


in bekannter Weise: f 


a 


3 1 a? 


10 
a) 3 45 \ 


| Cotg a 


Durch Einsetzen in (8) und (9) ergibt sich dann, wenn wir uns mit 


der in (10) angegebenen Näherung begnügen: 


1 a? «+20, a® 
_ > a a 1 ? ı 9 y 
,=0,-2,-0)|3 55) . 3a, a) (11 
1 a® «+2, a* ; 
und 4,=0+ (a, — 0,) | 3 45 = = 9,5: (12) 


Den beiden Beziehungen (11) und (12) entnehmen wir, daß im feld 
freien Zustande, also im Falle «=0 die effektiven Extinktions 
koeffizienten unserer Substanz für Licht, welches parallel und senk 
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recht zum (gedachten) Felde schwingt, übereinstimmen. Es ist dann 


nlich 
0,=4,: a =u. (13) 
in Beziehung (13) wäre offenbar der gewöhnliche Absorptions- 
‚oeffizient der Substanz. Polarisiertes oder nichtpolarisiertes Licht 
on der Intensität /, würde also beim Durchlaufen einer Schicht der 
lösung von der Konzentration ce und der Schichtlänge ! abge- 
hwächt:- auf , 2 ’ 
I = le ve I, cha, +2 3 (13a) 
Bemerkung über Spezialfälle: Lassen wir in Beziehung (13) die Größe 
0 werden, d.h. betrachten wir den Spezialfall, daß nur Licht, welches parallel 
ır Dipolachse des Moleküls schwingt, absorbiert wird, so ist «„=«,=«,/3. Es 
t dann der Absorptionskoeffizient gleich !/, von dem Werte, den wir beobachten 
ürden, wenn wir alle Moleküle parallel ordnen und den elektrischen Vektor des 
nfallenden Lichtes parallel zur Molekülachse würden schwingen lassen. 


Wäre dagegen «0, so wäre „me, 2«s/3. Der Absorptionskoeffizient 


ürde dann ?/, von dem Werte betragen, den wir beohachten würden, wenn wiı 


le Moleküle parallel ordnen und den elektrischen Vektor des einfallenden Lichtes 


senkrecht zur Dipolachse des Moleküls schwingen lassen. Der Umstand, daß der 


Faktor hier ?/, und nicht !/, heißt, rührt davon her, daß das Molekül (nach Abb. 2) 

zwei zueinander senkrechten Richtungen den Extinktionskoeffizienten as, jedoch 
in einer Richtung den Extinktionskoeffizienten «, betätigt. 

d) Bedingungen für die Beobachtbarkeit des elektrischen Dichroismus. 

Die Tatsache, daß (nach Gleichung (11) und (12)) die effektiven 

Extinktionskoeffizienten @, und «, bei Gegenwart eines elektrischen 

Feldes (@+0) verschieden ausfallen, erfaßt formelmäßig und quanti 


tativ den gesuchten elektrischen Dichroismus: Zwei Lichtstrahlen, 


on denen der eine parallel, der andere senkrecht zum elektrischen 
Felde schwingt und die beim Eintritt in das Medium dieselbe Inten 


sität /, besaßen, verlassen die Substanz, deren Schichtlänge gleich / 


sei, mit ungleicher Intensität. 


Der parallel zum Felde schwingende Strahl tritt aus mit eineı 


Intensität i 
I I e- “re! 


u 
ıd der senkrecht zum Felde schwingende Strahl mit einer Intensität 


I,=I,e“*'. 


‚Der Intensitätsunterschied ist also 


_— «u cl ) [24 cl 
I,— 1,= I,(e — e-pel), (14) 
Wie wir durch Betrachtung des Zahlenbeispiels bereits gezeigt haben, 
st wegen der Kleinheit der praktisch anwendbaren Feldstärken € 
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die Größe a (Gleichung (5)), welche in (11) und (12) auftritt, nur sel 
klein; «, und «, werden infolgedessen nahezu gleich groß, und daruı 
wird auch der Unterschied /,— /, (Gleichung (14)) schwer feststellbaı 

Um möglichst kleine Unterschiede noch feststellen zu könne: 
haben wir, wie noch genauer ausgeführt wird, parallel und senkrech 
zum angelegten Felde schwingende Strahlen von gleicher Eintritt 
intensität gemeinsam die im elektrischen Felde befindliche Lösun; 
durchsetzen lassen, und wir haben die Ungleichheit der austretende: 
Intensitäten dadurch festgestellt, daß die beiden austretenden Strahleı 
räumlich voneinander getrennt auf zwei gegeneinander geschaltet 
Photozellen (Kompensationsschaltung) gelenkt wurden. Wenn di 
von den Photozellen gelieferten Ströme vor Anlegung des Feldes sic 
genau kompensierten, so äußerte sich ein durch das Feld hervo: 
verufener elektrischer Diehroismus darin, daß die Kompensation dure! 


das Feld gestört wurde. Der zu beobachtende, durch den Diehroismus 


bewirkte Strom war dann proportional der in (14) festgehaltene: 
Größe /,-T,. Es ist wesentlich, daß bei dieser Meßmethode deı 
absolute Betrag /, I, die für die Beobachtbarkeit und Meßbarkei: 
des Effektes wesentliche Größe ist. Es mußte infolgedessen unse 
Bestreben sein, diesen absoluten Unterschied 7, /, möglichst gro 
zu machen. (Auf den relativen Unterschied (7, /,)//, komm! 
bei unserer Meßmethode nicht an.) 

Um nun die für unsere Meßmethode optimale Bedingung 
finden, betrachten wir die Beziehung (14) etwas genauer. Insbesonde:ı 
setzen wir darin die Werte von «a, und «a, aus (11) und (12) ein. W 
erhalten dann 

1/=1,—I,=I,[e- *“!— e-"«!] 
I e- ca t+2 3[e er, — 2) (a2/45) cl p er — 2) (2a2/45 
Wir berücksichtigen jetzt, daß die Größe a? in den Exponenten v: 
stehenden Ausdrucks klein ist, und erhalten durch Reihenentwicklu 
der in der eckigen Klammer stehenden Differenz: 


ee a2/45) el _ (u @)(2a2j45)e1 
@ 2a: ’ 
i+la,—@,) 45° I—-1+(a,— «,) 45° l= (a, — 4,) [ ‘ 


Indem wir das in den Ausdruck für A/ einsetzen, erhalten wıı 


a*® 

Ps „el +20)]3 , . 2 ) 
U=L: 3. (e, — @,) m cl. | 
Aus dieser Beziehung ersehen wir, daß bei gegebener Konzentration 


und gegebenen Extinktionskoeffizienten «, und « sowie bei < 
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ebenem Werte von «a der den Effekt darstellende Intensitätsunter- 
hied A/ durchaus von der Schichtlänge ! abhängt. Um die für die 
Beobachtung des Effektes optimale Schichtlänge /,,, zu finden, 


‚lifferenzieren wir den Ausdruck (15) nach ! und setzen den Diffe 


rentialquotienten gleich Null. Wir erhalten 


d 17 (4 + 2, . a’ 
‚ > 2. . er elle, 2a)/B fr . n 
dl I, 3 ec) (@, @,) 15 el 
a? 
I« I - (a, —4d,)se CC v0 
® ” 18 
| ‘ + 2: 
) a 1 ai 4 n 
ei 3 C + Lopt T | 0, 
4 +20, 3 
2 Clopt 1: opt er 2e,)€ . (16) 


Unter Berücksichtigung dessen, was im Anschluß an die Be 


ziehungen (11ff.) gesagt wurde, können wir dieses Ergebnis an 
schaulich so ausdrücken: 
Wenn A/=1,— TI, einen möglichst großen Betrag erhalten soll 


muß nach Gleichung (16) und (13) 


f 1.9 

1 3 Ch ach =1 
sein. Nach Gleichung (13a) heißt das weiter: A/ erhält dann den 
maximal möglichen Betrag, wenn Konzentration und Schichtdicke 
der verwendeten Lösung so gewählt sind, daß /=/,e wird, also 
dann, wenn bei Abschaltung des elektrischen Feldes das 
einfallende Licht genau auf den eten Teil seiner ur 
Intensität abgeschwächt wird. Diese Opti 


sprünglichen 
wir selbstverständlich bei den im nach- 


mumsbedingung haben 
stehenden beschriebenen Messungen berücksichtigt. 

Um einen weiteren Einblick in die bei der Meßanordnung an 
ustrebende Genauigkeit zu bekommen, wollen wir im folgenden noch 
die Größenordnung der nach (15) und (16) unter günstigsten Be 
dingungen zu erwartenden Werte von A/ bzw. von A//I feststellen. 
Wie erwähnt, ist die aus der Substanz nach Durchlaufung der Schicht 
inge Z austretende Lichtintensität (bei Vernachlässigung der durch 


(las Feld hervorgerufenen Effekte) nach Gleichung (13a) gleich 


I le cl(a;, r 20 
o daß wir durch Einsetzen in (15) erhalten ‘ 
I Ln—L a? 
] 1 (a, — @,) 15 el. 
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Wenn wir hierin für / die optimale Länge /,,, aus (16) einsetzen, wir 

hieraus 1 a q 
4 . 

| 1 E, - 0) 5 u. (13 


opt. u Be 

Wir sehen, daß bei Wahl der optimalen Schichtlänge und Koı 
zentration der Lösung die Größe des zu beobachtenden Effektes nuı 
noch von der Feldstärke abhängt, (welche nach Gleichung (5) mit 
proportional ist), sowie von den Größen «, und @, welche nach Abh. 2 
das Absorptionsvermögen des Moleküls parallel und senkrecht zuı 
Dipolachse festlegen. Selbstverständlich würde im Falle &, = «, d. | 
bei fehlendem Dichroismus, der Feldeffekt gleich Null werden. Von 
maximaler Größe wird der Feldeffekt, wenn nicht nur Schichtläng« 
und Konzentration der Lösung richtig gewählt sind, sondern wenı 
auch noch der Unterschied der Absorptionskoeffizienten des fest 
vehaltenen Moleküls parallel und senkrecht zur Dipolachse möglichst 
eroß wird, also insbesondere in dem Falle, daß entweder «, oder «, 
völlig verschwindet. (Das würde dem Falle entsprechen, daß das 
Molekül überhaupt nur entweder parallel oder nur senkrecht 
zur Dipolachse einen endlichen Absorptionskoeffizienten besitzt.) 

Es zeigt sich, daß der in diesem extremen Falle (bei steter Wah 
rung der Optimalschichtlänge) zu beobachtende Wert von A//I etwas 
verschieden ausfällt je nachdem « oder aber «,—0 gesetzt wird 
Der Vollständigkeit halber wollen wir diese beiden Fälle gesondert 
nacheinander betrachten: 

Falls «, den Wert Null, «, dagegen einen endlichen Wert besitzt 
d.h. also, falls das Molekül überhaupt nur Licht absorbiert, dessen 
elektrischer Vektor parallel zur Dipolachse des Moleküls schwingt 
so erhalten wir durch Einsetzen des Wertes «, — 0 in die Beziehung (17) 

AI a? 
\ Z Jopt. 5 


Falls andererseits «, = ist, während «, einen endlichen Wert hat 


(17a 


d.h. wenn nur Licht, welches senkrecht zur Dipolachse des Moleküls 
schwingt, absorbiert wird, so erhalten wir analog durch Einsetzen 
des Wertes «,=0 in die Beziehung (17): 


a® 


1/ m 
d b) 
| I opt. 10 l 


Die möglichen extremen Werte sind also nicht nur dem 
Vorzeichen, sondern auch dem Betrag nach etwas veı 
schieden, je nachdem ein totaler Dichroismus des Mole 
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küls dadurch verwirklicht wird, daß in Abb. 2 einmal der 
Wert von &, ein andermal der von «, gleich Null wird. 

Wir wollen jetzt die bei unseren Versuchsbedingungen möglicher- 
veise auftretenden A///-Werte auch zahlenmäßig abschätzen. Zu 
liesem Zwecke erinnern wir daran, daß die in (17a) und (17b) übrig 
sebliebene maßgebende Größe a=u&/kT in dem von uns praktisch 
ıntersuchten Falle beispielsweise den Zahlenwert 116 - 10°? bekommt. 


In solehem Falle wird nach (17a) 


1 1169-10 _ on 19-3 | 
| I ” 5 ch 37000 
ıd im Falle von (17b) gleich 
116°. 10% | 
34-10-° 
10 134-1 75000 


Kine Apparatur, mit welcher der gesuchte Effekt beob 
ıchtet werden soll, muß also gestatten, Intensitätsunter 
schiede A//I von der Größenordnung 10°? mit angemesse 
ıer Genauigkeit festzustellen. 

Zum Schlusse dieses Abschnittes stellen wir noch fest: Falls 
Konzentration und Schichtdicke nicht genau so getroffen sind, daß 
die Bedingung (16) erfüllt ist, so haben wir A/// aus Beziehung (14) 


u bestimmen. Wir erhalten dann: 


1 a® a? 3 I, 
] (@, — @,) 15 .cl (a, — @,) per 5, I: (18) 
Für den Fall, daß «0 ist, erhalten wir dann anstatt (17a) 
1/ a m 
»r 
] z In 1 (18a 
Und für den Fall, daß «, =0 ist, anstatt (17b): 
1 a? I, 
N 10 In I (1Sb 


In einem tatsächlichen Versuch, bei welchem weder «, noch «, 
exakt gleich Null wird, gilt selbstverständlich die Beziehung (18) 
Sie lautet, etwas anders geschrieben: 

a, es 2_ 1! 15 | 
+ 20; ‘ i&# baL/ 
Wir sehen. daß wir die in dieser Gleichung links stehende Größe, und 
lamit auch a,/@, (Gestalt der Ellipse, Abb. 2) finden können, wenn 
experimentell (rechter Hand in Gleichung (19)) bestimmt wird: 
I=#, I „, die durchtretende Intensität /, Abschwächung des Lich- 
durch die benutzte Lösung: 7/,//. und schließlich die nach Glei- 

ne (5) durch Feldstärke und Temperatur bestimmte Größe «a. 


(19) 
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Die extremen Werte, welche die linke Seite von (19) annehı 
kann, sind die Werte +3 (für den Fall «, >a; «=0) und —: 
den Fall «, -@,; «=0). Man muß, wenn die theoretischen Betr: 
tungen richtig sind, verlangen, daß die durch experimentelle Dat 
bestimmte rechte Seite von (19) Werte annehmen muß, welche ; 
schen diesen beiden Zahlen (+3 und 3/2) liegen. Wir werd: 
sehen, daß diese Bedingung bei allen unseren Messungen erfüllt wa 
Wir wenden uns damit zur tatsächlichen Bestimmung der nach Gl 
chung (19) geforderten Größen /,. /., Al und «. 


3. Absorptionsspektrum von p-Nitrosodimethylanilin in Hexan. 


Abb. 4 zeigt das von uns aufgenommene Absorptionsspektru 
von p-Nitrosodimethylanilin in Hexan. Als Abszisse sind die Welle: 
läneen in A. als Ordinate die Logarithmen des molekularen Absorı 





ithm 

ırbie 
ılkohı 
\bsor 


Ibere 








2400 2500 70 2 HOME ARE 4600 


> 


Dt sch 


Mela 
Abb. 4. Absorption von p-Nitrosodimethylanilin in Hexan. 


tionskoeffizienten k aufgetragen. Der molekulare Absorptionskoet! 
zient k ist seinerseits dadurch definiert, daß ein Lichtstrahl von de 
anfänglichen Intensität /, durch eine Schicht von der Länge / cı 
einer Lösung von der Konzentration ce Mol/l auf die Intensität /  / 
-10=#°/ abgeschwächt wird. Der molekulare Absorptionskoeffizien! 
steht infolge der angegebenen Definition mit den in dem vorstehende: 
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hnitte angeführten Werten «, und &, und « |vgl. Gleichung (13)] 


ler Beziehung 
: 04343 - -" 4 
daß die Absorption von p-Nitroso 


entnehmen aus Abb. 4, 
methylanilin etwas oberhalb 4500 A beginnt, gegen das Kurzwellig« 
ırk ansteigt und daß sie ein erstes und starkes Maximum bei deı 
Wellenlänge 4 = 3940 A erreicht. Es ist wahrscheinlich, daß ein großer 
feil der hier beobachteten Absorption auf das Vorhandensein der 

0)-Gruppe zurückzuführen ist. 

Unsere Messungen über elektrischen Dichroismus wurden mit 
Vellenlängen, welche dem Bereiche dieser ersten Absorptionsbande 
ıtsprechen, durchgeführt. In Abb. 4 sind durch gestrichelte Verti 
len die Wellenlängen angedeutet, bei welchen die nachstehenden 

handelt sich um die starken 


\lessungen ausgeführt wurden. Es 
Linien des Quecksilberspektrums bei 44359 A, bei 4067 bis 4078 A 


I bei 3655 A. 
Es sei im übrigen erwähnt, daß Messungen über die Absorption 
Nitrosodimethylanilin in Wasser und Salzsäure mitgeteilt sind 


ı ÜUSTERS und Dirrern!) sowie halbquantitative Messungen (Loga 
„vollständig“ ab 


hmen der Schichtdicken,. in 


welchen das Licht 
\. Burawoy?) in den Lösungsmitteln Methyl 


orbiert wird) von 

Ikohol, Äthylalkohol und Äther. Die von uns in Hexan zegebene 
\bsorption stimmt qualitativ gut mit der in Äther beobachteten 
herein, unterscheidet sich dagegen hinsichtlich der Lage der Banden 


tark von der in Äthylalkohol. Methvlalkohol und Wasser beobachteten 


\bsorption. 
t. Meßanordnung. 


Im nachstehenden geben wir an Hand von Abb. 5 eine genauere 
Beschreibung der zur Beobachtung des Photodichroismus benutzten 


Vleßanordnung. 
Q) in Abb. 5 ist die Lichtquelle, eine Quarz-Quecksilberlampe., 


velche in ein Blechgehäuse eingeschlossen war und welche mit Hilfe 
Über die Notwendigkeit. 


r s0-Volt-Hausleitung betrieben wurde. 
völlig ruhiges und gleichmäßiges Brennen der Lampe Sorge zu 


run 
ragen, werden wir nach Besprechung der Gesamtaufstellung einiges 
nfügen. 


') J. F.H. Cvsters und (C. J. Dirret, Z. Physik 86 (1933) 516. 
) A. Burawory, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1930) 3155: 64 (1931) 462. 
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Das von Q kommende Licht wird mit Hilfe einer Linse Z, (Abb. 5 


auf den Spalt 8, eines Monochromators M unter Zwischenschalt 
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Abb. 5. 


Anordnung zur Messung des elektrischen 


Dichroismus von Lösungen 


eines total reflektierenden Quarzprismas R, abgebildet. Die Zwischeı 


schaltung des Prismas R, ist an sich nicht notwendig. Sie erfolgt: 
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Abb.6. Meßgefäß 
(Teil A der Abb. 5). 


lediglich aus geometrischen Gründen zur Aı 
passung an gegebene Platzverhältnisse. 
Unmittelbar hinter dem Austrittsspalt S, des 
Monochromators M befindet sich das Quarzgefäß 4 
welches zur Aufnahme der absorbierenden, im elek 
trischen Felde zu untersuchenden Lösung bestimm! 
ist. Dieses Gefäß ist in Abb. 6 genauer aufgezeich 
net. Der untere Teil des Gefäßes ist ein Quadeı 
bestehend aus planparallelen, miteinander veı 
schmolzenen, doppelbrechungsfreien Quarzglas 
platten, der obere Teil dagegen ist ein Schlifi 
stück W; (Innenschliff), selbstverständlich ebenfall- 
aus Quarzglas. Der zu diesem Innenschliff pas 
sende Außenschliff W, besteht aus Glas. Er trägt 
an Zuführungsdrähten Z, Z’ befestigt, den Konden 
sator K. 
beiden Platten PA} und PB, welche durch vier aul 


Der letztere besteht seinerseits aus deı 


vekittete Glasbügel @,, @,, @, und @, gegeneinander isoliert und in kon 


stantem Abstand von 0°5cm gehalten werden. Die Länge des Konden- 


sators (Länge, gemessen in Richtung O0 
strahles) betrug 208 cm. 


Dieser Kondensator konnte also, da er aı 


den Zuleitungsdrähten Z, Z’ und damit am Außenschliff W, befestigt 
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‚ durch W, in den Quader eingeführt werden und saß in diesem 
(efäß, sobald W, auf W, gesetzt wurde, völlig fest. 

Die zwischen den Platten P,, P, anzulegende Spannung von etwa 
10000 Volt wurde durch einen Transformator Tr (Abb. 5) erzeugt 
ınd mit Hilfe eines Hochspannungsvoltmeters V nach STARKE 
NCHRÖDER gemessen. 

Nach Durchlaufen des Kondensatorgefäßes A tritt der mono 
hromatische und unpolarisierte Lichtstrahl durch eine Quarzglas 
linse /, in ein WoOLLASTON-Prisma (W.P.) (Abb. 5) ein. Durch dieses 
Prisma wird der Strahl in zwei zueinander senkrecht polarisierte 
Komponenten zerlegt, und zwar ist das Prisma so gestellt, daß eine 
Zerlegung eintritt in einen Strahl mit vertikal und einen mit hori 
zontal schwingendem elektrischem Vektor. Das ist, wenn wir die 
\bb. 5 betrachten, gleichbedeutend mit einer Trennung des Anteils 
des Lichtes, welches im Gefäß A senkrecht zum angelegten Felde 
schwingt von dem Lichte, welches in 4 parallel zum angelegten Felde 
schwingt. Die beiden Anteile lassen sich, da durch die Linse 2, 
Bilder des Spaltes S, an der Stelle 8,, $, erzeugt werden, dadurch 
quantitativ voneinander trennen, daß der eine dieser Strahlen durch 
ein bei 8, aufgestelltes Umkehrprisma R, um 90° aus seiner Richtung 
ıbgelenkt wird, während der bei 8, durchtretende Lichtstrahl un 
abgelenkt weitergeht. Es wird in solcher Weise erreicht, daß der 
vertikal schwingende (in Abb. 5 der obere Lichtstrahl) in der Photo 
zelle Ph,. der horizontal schwingende Lichtstrahl in der Photozelle Ph, 
aufgefangen wird. Die benutzten Photozellen waren von der Firma 
Preßler vollkommen aus geschmolzenem Quarz hergestellt. Sie waren 
mit Na beschickt und mit Edelgas gefüllt. Sie arbeiteten, wie bereits 
erwähnt, bei einer Betriebsspannung von etwa 100 Volt. 

Es ist notwendig, daß das aus A austretende Licht quantitativ 
d.h. ohne irgendwelche Verluste durch Blenden usw. zu erfahren. 
aufgeteilt und auf die Photozellen zur Einwirkung gebracht wird. 
Die Linse L, sowie die Öffnung des Wor1Astox-Prismas (W.P.) 
mußten daher so gehalten sein, daß keine auch nur teilweise Aus 
blendung der Lichtstrahlen stattfand. Andernfalls würden geringste 
Erschütterungen oder geringste Verschiebungen in der Lichtquelle @& 
den Intensitätsunterschied der auf Ph, und Ph, fallenden Strahlen 
unzulässig stark beeinflussen. 

Die Photozellen Ph, und Ph, erhielten ihre Betriebsspannungen 
in der aus Abb. 5 ersichtlichen Weise aus Akkumulatorenbatterien B, 
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und B,. Die Spannung betrug an der Anode der Zelle Ph, etwu 


100 Volt gegen Erde, an der Kathode der Zelle Ph, etwa — 100 Vol: 
gegen Erde. Da die Kathode der Zelle Ph, mit dem Elektrometer / 
verbunden ist, erkennt man, daß die Belichtung von Ph, eine positiv 
Aufladung des Elektrometers, die Belichtung der Zelle Ph, dageseı 
eine negative Aufladung bewirken muß. Bei genau gleicher Intensitä 


der beiden Photoströme ist daher die Aufladung des Klektrometer: 


genau gleich Null. Die Kompensation der Photoströme wurde in erste: 


Näherung dadurch erreicht, daß man die ganze Batterie B,-+B, 


(200 Volt) an einer geeigneten Stelle in der Mitte (Punkt c in Abb. 5 
erdete. Die genaue Kompensation erfolgte sodann mit Hilfe eine: 
kleinen, der Zelle Ph, erteilten Zusatzspannung. Die kleine stets zu 
verändernde Zusatzspannung wurde durch Potentiometerschaltung eı 
zeugt (in Abb.5 angedeutet durch den Widerstand W, [20000 2 
und eine 6-Volt-Batterie B,). 

Das Elektrometer E (Abb. 5) war ein Binanten-Klektrometer nac| 
DOLEZALEK!). Es war in solcher Weise geschaltet, daß die eine Nadel 
hälfte ein konstantes Hilfspotential von -+-200, die andere eins voı 

200 Volt erhielt. Dabei war die eine Dosenhälfte geerdet, die ander: 
in der aus Abb. 5 ersichtlichen Weise mit den Photozellen verbunden 
S, war ein Schalter, mit dessen Hilfe auch diese Dosenhälfte zu 
Herbeiführung der Nullage geerdet werden konnte. 

Die von den Photozellen zum Elektrometer führenden Leitungen 
sowie die Photozellen und das Klektrometer selbst waren elektr: 
statisch nach außen durch geerdete Gehäuse abgeschirmt. 

Der Ausschlag des Spiegelgalvanometers wurde auf einer etw 


+) 


3m entfernten Skala abgelesen. Bei der erwähnten Hilfsspannung 


entsprach eine Änderung der Meßspannung um 15 10° * Volt einen 


Skalenausschlag von Imm. Die mechanische und elektrostatisch 
Aufstellung war so durchgebildet, daß die Stellung des Lichtzeiger: 
auf der Skala auf 1 mm genau verfolgt werden konnte. 

Bei dieser Gesamtaufstellung entsprach einem positiven A/ (alsı 
dem Falle /,-/,>0) ein negativer Elektrometerausschlag. 

Aus der gegebenen Beschreibung unserer Gesamtaufstellung is! 
zu erkennen, daß die Meßanordnung gegen Schwankungen der &* 
samtintensität der Lichtquelle weitgehend unempfindlich ist. In deı 
Tat sehen wir, daß das von der Lichtquelle @ gelieferte Licht in zwei 


!) Beschrieben in Ann. Physik 26 (1908) 312. 
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Strahlen aufgespalten wird, welche bis auf minimale Abweichungen, 
uf welehe wir sogleich zu sprechen kommen, dieselbe Intensität be- 
sitzen. Das bedeutet, daß beispielsweise eine plötzliche Verdopplung 
ier Intensität der Lichtquelle @ die an den Photozellen herbeigeführte 
Kompensation nicht stören sollte. Trotzdem zeigte sich, wie bereits 
vorstehend einmal bemerkt wurde, daß auf ruhiges und gleichmäßiges 
Brennen der Quecksilberlampe größte Sorgfalt verwendet werden 
nußte. Auf eine solche Notwendigkeit haben auch EBERT und 
Korrüm!), welche den Quecksilberbogen als Lichtquelle für eine 
nhotoelektrische Messung der Drehung der Polarisationsebene be 
‚ıtzten, in einer ausführlichen Darstellung hingewiesen. 

Um zu sehen, daß eine Konstanthaltung der Lichtquelle tat 
sichlich absolut notwendig ist, braucht man sich beispielsweise nur 
zu überlegen, daß unser Lichtstrahl vor Eintritt in die Küvette A 
\bb.5 in Wirklichkeit nicht vollkommen unpolarisiert ist und daß 
laher die auf Ph, und Ph, fallenden senkrecht zueinander polari 
sierten Strahlen auch bei fehlendem elektrischem Dichroismus in A 
nicht genau gleich intensiv sein können. Bevor nämlich der Licht 
strahl in der Küvette A anlangt, ist er durch verschiedene Linsen 
hindurchgetreten und er hat, insbesondere beim Durchgang durch 
las Prisma des Monochromators, Reflexionen erlitten. Jede solche 
Reflexion hat aber eine gewisse Polarisation des Lichtes zur Folge 
ınd damit eine Ungleichheit der Intensitäten, welche bei nachheriger 
Zerlegung des Lichtes in zueinander senkrecht polarisierte Kompo 
enten auftreten. 

Es sind also die bei Ph, und Ph, auftretenden Strahlen ungleich 
ntensiv, auch dann, wenn an A kein Feld angelegt wird. Die genaue 
Kompensation der von den Zellen Ph, und Ph, gelieferten Ströme 
wird künstlich auf elektrischem Wege (Potentiometerschaltung 2,, W,. 
wie beschrieben) herbeigeführt. Eine Herabsetzung beider Strahlen 
uf beispielsweise die halbe Intensität wird infolgedessen die Kom- 
bensation stören. 

Außerdem beachte man folgendes: Wenn sich die geometrische 


Lage der Lichtquelle (Brennfleck der Quecksilberlampe) verschiebt, 


so wird der Eintrittsspalt des Monochromators örtlich verschieden 
ıuseeleuchtet und damit ändern sich die Reflexionswinkel an den 
brecehenden Flächen und dieses wiederum verändert den Polari- 
satıonserad. 

) L. EBErRT und G. Korrtüm, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 105. 
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Wenn man bedenkt, daß die bei Einschaltung des elektrische: 
Feldes zu erwartende Intensitätsverschiebung etwa den 10” ten Te 
der überhaupt vorhandenen Intensität ausmacht, kann man eıı 
sehen, daß Schwankungen der Lichtquelle mit aller Sorgfalt veı 
mieden werden mußten. Trotz erschütterungsfreier Aufstellung und 
trotzdem die Messungen nur in den Abendstunden, wenn die S0-Volt 
Leitung an keiner anderen Stelle des Hauses benutzt wurde, aus 
seführt wurden, war der Grad der erreichbaren Genauigkeit durel 


die von der Quecksilberlampe herrührenden Schwankungen bedingt 


5. Meßergebnisse. 

Wie wir bereits im Anschluß an Abb. 4 ausgeführt haben, sin 
die Messungen bei drei verschiedenen Wellenlängen ausgeführt wordeı 
Da der Absorptionskoeffizient des p-Nitrosodimethylanilins bein 
Übergang von der blauen Linie (4359 Ä) zu den violetten und ultra 
violetten Linien des Quecksilbers nach Abb. 4 um etwa 2 Zehneı 
potenzen ansteigt und da die beim Anlegen des Feldes an 4 (Abb. 5 
zu erwartende Intensitätsverschiebung A/ am größten ist, wenn das 
Licht durch die im Kondensator befindliche Lösung gerade auf de 
e-ten Teil abgeschwächt wird, wurde für die Messung im blaueı 
Lichte eine andere (konzentriertere) Lösung verwendet als für di 
Messung im violetten und ultravioletten Lichte. 


a) Messungen bei der Wellenlänge iA = 4359 A. 

Für die Messung bei A-4359 A wurde eine Lösung verwende! 
welche, im Spektralphotometer nach KönIgG-MARTENS gemessen, fü 
das blaue Quecksilberlicht einen Extinktionskoeffizienten 4° 

0'247 em”! besaß, welche also den Lichtstrahl auf einer Streck: 
von der Länge 208 cm (Länge des Kondensators, Abb. 6) von / 
abschwächte auf 


n — 0'247 - 208 
I=1,:10 ’ 
In der Bezeichnung von Gleichung (13a) war also für diese Lösung 


2 0, 


®.c-1=1718 


+ 
3 
und die in den Gleichungen (18) und (19) vorkommende Größe 


I, 


In ? wird gleich 1118. (20a 


Zur Ausführung der Messung wurde diese Lösung in den Konden 


sator A, Abb. 5, eingefüllt und die Quecksilberlampe gezündet. Nac! 
’ o [e) 
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Herstellung stabiler Lichtemission wurden die von den Zellen Ph, 
nd Ph, gelieferten Photoströme zunächst bei feldlosem Zustande des 
Kondensators A mit Hilfe des Potentiometers möglichst genau kom 
nensiert. Bei ausgeschaltetem Felde zeigte dann der Lichtzeiger des 
Klektrometers ein Auswandern von nur wenigen Millimetern pro 
\linute. Dieses verbliebene Auswandern des Lichtzeigers wurde wäh 
end einer Zeitdauer von etwa 6 Minuten gemessen. Hierauf wurde 
ir eine weitere Zeitdauer von etwa 6 Minuten durch Betätigung des 
[ransformators Tr (Abb. 5) ein Feld an A angeleet 

Die effektive Spannung betrug bei allen unseren Messungen 
09-10? Volt, so daß die Feldstärke am Kondensator (Abstand deı 
Platten =0’5 em) gleich & = 109/05 kV = 21'8/300 :103 e.s.E. betrue 

Bei ausgeschaltetem Felde wurde jetzt wieder das Auswandern 
es Lichtzeigers genau verfolgt. Die jeweils in der ersten Minute 

ich Einschalten bzw. nach Ausschalten des Feldes beobachteten 

Werte wurden verworfen, da diese Werte durch die beim Ein- und 

\usschalten der Hochspannung entstehenden Induktionswirkungen 

sestört waren. Das Auswandern des KElektrometerausschlages wurde 

so abwechselnd in Perioden von etwa 6 Minuten bei ein- und aus 
schaltetem elektrischen Felde gemessen. Diese Meßergebnisse sind 
den Spalten 2 und 3 der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Als die durch das Feld hervorgerufene Geschwindigkeit des Aus 

ınderns des Lichtzeigers betrachten wir die in Spalte 4 der Tabelle I 
ıngegebene Größe. Sie ist gleich der Differenz der im Feldversuch 
wobachteten Auswanderungsgeschwindigkeit und dem Mittel deı 
ınmittelbar vor und nach dem Feldversuch beobachteten Auswande 
ingsgeschwindigkeiten. Eine zeitliche Veränderung der Kompen 
sation konnte in soleher Weise in erster Näherung berücksichtigt 
verden. 

Als Mittelwert der in Tabelle 1 zusammengestellten Versuche 
inden wir eine durch das Feld hervorgebrachte Auswanderungs 
seschwindigkeit des Elektrometers von + 46 Skalenteilen pro Minute 
\ach der 8.140 über das Vorzeichen der Ausschläge gemachten 


\litteilung bedeutet das, daß A/ 1, I „negativ ist; es ist also nach 


Durchgang durch das elektrische Feld I,>1,. Der Lichtstrahl, 


essen elektrischer Vektor parallel zum elektrischen Felde 
wingt, wird weniger abgeschwächt als der Lichtstrahl, 
sen elektrischer Vektor senkrecht zum elektrischen 
schwinet. In der Bezeichnungsweise von Abb. 2 bedeutet 


10* 
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das, daß «, >«, ist. Für blaues Licht ist die Absorption senk 
recht zum Dipolmoment des »-Nitrosodimethylanilins 
erößer als die parallel zum Dipolmoment. 

In der 5. Kolonne der Tabelle 1 ist der Einzelfehler jeder Beoh 
achtung, d.h. der Unterschied zwischen dem Mittelwert (46 Skt. /Min 
und der jeweils gefundenen Auswanderungsgeschwindigkeit angegeben 
Auf Grund der den Einzelbeobachtungen anhaftenden Fehler ist 
schließlich nach der Methode der Fehlerquadrate auch der wahı 
scheinliche Fehler berechnet. Er beträgt. wie am Schluß von Tabelle ı 
angegeben, +0'13 Skt./Min. 


Tabelle 1. 





Elektrometerausschlag 


in mm/Min. 1/ Fehler 
ohne Feld mit Feld 
Br Fa 2 3 4 ) 
I 175 
75 47 01 
70 
13 m) 04 
05 
33 1 05 
10 
11 +-17°4 
sn ‚0 04 
v6 
3’ 16 00 
73 
III 30 
6'2 36 10 
22 
3:3 4"3 03 
Mittelwert: 46 013 


Um das qualitativ beschriebene Ergebnis mit Hilfe der Gleı 
chungen (18a) und (18b) quantitativ auszuwerten, müssen wir nebeı 
1/ : 46-+-0'13 mm /Min. noch die Größe / finden. / ist die dure! 
die Lösung bei Abschaltung des Feldes hindurchtretende Licht 
intensität. Sie ist, da wir A/ in Skalenteilen /Min. ausgedrückt habeı 
in demselben Maße auszudrücken bzw. zu ermitteln. / wäre also di 
Auswanderungsgeschwindigkeit des Elektrometers in Skalenteilen pro 
Minute, festgestellt in dem Falle, daß wir die eine der in Abb. 5 « 
zeichneten Photozellen abdunkeln und die andere mit voller Intensitü! 
(aber unter Zwischenschaltung des WoLLASTON-Prismas (W.P.) und deı 














\nisotropie der Lichtabsorption gelöster Moleküle im elektrischen Feld. 145 


| erhaltenen Lösung) bestrahlen. Da diese Größe / etwa 10°mal 
so eroß wie A/ sein muß, würde die Auswanderungsgeschwindigkeit /. 
direkt gemessen, zu groß. Um eine bequem meßbare Auswanderungs 


eschwindigkeit zu erhalten. haben wir anstatt / die Größe //610 
semessen. Das geschah mit Hilfe eines Graufilters (Schott u. Gen. 
\r. N.G. 6), welches für diese Messung in den Strahlensang unmittel 
har vor den Austrittsspalt S, des Monochromators eingesetzt wurde 
Dieses Filter schwächte das blaue Quecksilberlieht um einen Faktoı 
1'610, Der Photostrom, den der so abgeschwächte Lichtstrahl in 
eder der einzelnen Photozellen (Ph, bzw. Ph, in Abb. 5) hervorrief 
semessen, wenn die andere Photozelle abgedunkelt war), betrug 
390 mm /Min. Es ergibt sich daraus 
I! =610 - 390 mm /Min,. = 238 - 10° mm /Min 
\uf Grund der angegebenen Werte von A/ und / wird jetzt 


6 + 013 
.; _ > (193 + 005) - 10 


Diesen Wert vergleichen wir mit dem nach Gleichung (18b) für den 
Fall negativer A/-Werte möglichen Extremwert — a?/10 In 7,7. Es ist 


hei . 
ıabei u& 6°9 . 10-18.21°8 - 103 


Ad . 


26:10? 
krT 3-10°.2°90 .10?. 1'37 - 10-16 126-1 


ınd (nach Gleichung (20a)) In /,/7=1'1s. Der mit dem experimen 
tellen Extremwert zu vergleichende theoretische wäre somit 
11 [59:10 |, 
) (21) 


- -1'18 188.10 


| I theoret. extrem 10 


Wir sehen, daß dies mit dem experimentell gefundenen Werte 
1/ I 193 -10°5) innerhalb der Fehlergrenze übereinstimmt. Dies 
bedeutet: bei p-Nitrosodimethylanilin ist bei der Wellen 
1359 A ein praktisch vollständiger Dichroismus 
daB .=0, =3/2 -a=3/2 - 2'303 


inge 7 
orhanden in dem Sinne, R 
10-102 3°5 10? ist. Das Molekül absorbiert bei dieser 
Wellenlänge nur Licht. dessen elektrischer Vektor senk 
echt zur Dipolachse schwingt. Das Licht, dessen elektri 
scher Vektor parallel zur Dipolachse des Moleküls gerichtet 
st, wird dagegen vom Molekül nicht absorbiert. 
Wahrscheinlich ist es dabei wiederum nicht gleichgültig, ob das 
Licht senkrecht zur Dipolachse in der Benzolebene oder senkrecht 
" Benzolebene schwingt. Über diesen Punkt können unsere Ver 
wie bereits S. 127 unten betont wurde. keinen Aufschluß geben. 
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Wesentlich und von grundsätzlicher Bedeutung ist al 
daß bei einem freien in Lösung befindlichen Molekül 
Sicherheit ein völliges Verschwinden des Absorpti: 
vermögens für Licht bestimmter Frequenz und Sch 
eunesriehtung und ein Nichtverschwinden des Abs: 
tionsvermögens für Licht derselben Frequenz und andeı 


Schwineunesrichtung festgestellt ist. 


b) Messungen bei 4 = 4047 — 4078 A. 

Nach der oben erwähnten grundsätzlichen Feststellung wa 
von Bedeutung, festzustellen, ob der Diehroismus (bzw. A/'/ 
Bereiche der betrachteten Absorptionsbande nach Größe und V; 
zeichen gleich bleibt oder ob verschiedene Teile der Absorptionsban 
sich hinsichtlich der Bevorzugung bestimmter Schwingungsrichtung« 
ungleichartig verhalten. Es wird sich sogleich zeigen. daß ein unt 
schiedliches Verhalten festgestellt wird. 

Für die Untersuchung im violetten Lichte der Quecksilberlam; 
benutzten wir eine Lösung, deren Extinktionskoeffizient, visuell 
Spektralphotometer nach KönıG-MARTENS gemessen, gleich / 

0'305 em”! war. Es war also für diese Wellenlänge und für unser: 
Kondensator (Länge gleich 208 em): 


I, IL: 10 - 030 - 208 / 


0 0‘ 
oder auch (in der Bezeichnung von Gleichung (13a)) 


( 


er 
a-cl —, 146: 


somit gilt hier: 


FE RN 
In, = 146. 


Die Ausführung der Messungen (abwechselnde Beobachtung di 
Auswanderungsgeschwindigkeit des Lichtzeigers des Elektrometers 
gestaltete sich ähnlich wie bei den vorhin beschriebenen Messung‘ 
mit 2=4359 A. Die für 4=4047 bis 4078 A erhaltenen Ergebnis; 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Der Anisotropieeffekt für violettes Licht, ausgedrückt in Skaleı 
teilen pro Minute, ist hiernach 

17 =+14-+-05 mm /Min. 
In ähnlicher Weise wie für das blaue Licht mußte auch hier / ermittel! 
werden. Durch Abdunkeln der einen Photozelle und Einschalte 
eines Graufilters (Schott u. Gen. Nr. N.G. 2), welches die violet! 
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Tabelle 2. 





Flektrometerausschlag 
in mm/Min Fehler 


ohne Feld mit Feld 


Mittelwert: 14 
nie um einen Faktor 1/815 abschwächt. wurde //815 bestimmt. 
er Zahlenwert fand sich zu 


Tr 140 mm/Min. oder /=1'18:-10°’ mm/Min. (23a) 
ir die Beobachtung im violetten Lichte war somit 
1/ 14 05 . 
2+04)-10-°., 
I 118 - 105 ( 4).1 


Wie man bemerkt, ist für violettes Licht die Größe A/ positiv, im 


it 


(Gegensatz zu dem Ergebnis, welches bei blauem Lichte gefunden 


Es ergibt sich daraus, daß im violetten Licht 


vorden war. 

er parallel zur Dipolachse des p-Nitrosodimethylanilins 
hwingende Strahl stärker absorbiert wird als das senk- 
ht zur Dipolachse schwingende Licht. 

Ähnlich wie beim blauen Licht vergleichen wir auch jetzt den 
{undenen Effekt mit dem theoretisch möglichen Extremwert. Für 
ositives A/=I1,—I, ist der theoretisch maximal mögliche Wert 

I//I durch die Beziehung (18a) gegeben. Es wäre also 

Al 
(7) 


theoret. extrem 
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was bei Einsetzen der Zahlenwerte @«—=1 26 :10°?; In /,// =1'46 lie! 
r) 109.10 146 = 464 .10-®. 
theoret. extrem oO 
Der Vergleich mit dem in (23b) mitgeteilten experimentellen Wei 
zeigt, daß das experimentell für violettes Licht gefundene A//I m 
ungefähr den vierten Teil des maximal möglichen Zahlenwertes eı 
hält. Unter Benutzung der angegebenen Zahlenwerte und der B: 
ziehung (19) finden wir für violettes Licht genauer: 


( ( 15 1 
} 29 :) . > . 7 "If 
& 2+04)-:10°*- 0'785 + 026. 
+20," he ki A 159.107 * 1°46 ' 
oder 
on (078 E 026) | e, i «, 078 AR 
+2]; — 078: } 
ki 3 ga +2]; an 3 „ri 
t 1'52 : 
> — = 206, 
( 074 


d.h.: Für violettes Licht ist der Absorptionskoeffizient 

parallel zur Dipolachse etwa zweimal größer als di 

mittlere Absorptionskoeffizient senkrecht zur Dipolachs: 
ec) Messungen bei A = 3655 A. 

Nachdem die Messungen im blauen und im violetten Lichte s 


weit auseinander liegende Ergebnisse gegeben hatten, war es inte 


essant, die Messungen auf eine weitere Linie des Quecksilberspektrum: 


auszudehnen; in ähnlicher Weise wie vorstehend beschrieben, wurdeı 
daher Messungen mit der Linie 4=3655 A ausgeführt. Für dies: 
Messungen wurde dieselbe Lösung, welche bei violettem Licht veı 
wendet worden war, benutzt. Die genaue Extinktion der Lösung füı 


diese Wellenlänge wurde auf photographischem Wege mit Hilfe eines 


rotierenden Sektors gemessen. Der Absorptionskoeffizient war 
k+c=0'50 em“!., 
Es war somit 


I=I 10 0'50 - 208 — I ge 240 I 


0 0 011’ 
I, . 
a-cl=1n 7 -2°40. 


Die bei Aufsuchung des Anisotropieeffektes mit dieser Lösung eı 
haltenen Meßergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Der Mittelwert der gefundenen A/-Werte ist, wie die letzte Zeil 
der Tabelle zeigt, gleich A/=0'8+03 mm/Min. Mit Hilfe des Grau 
filters N.G. 2, welches an dieser Stelle des Spektrums eine Abschwi 
chung des durchtretenden Lichtes um einen Faktor 1/900 bewirkt: 





wur‘ 


mit 


wäh 


7 


Tabelle 3. 
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14% 





111. 


wurde //900 


mit wird 


während nach den angegebenen Zahlenwerten und Gleichung (18a) 


I 
| I the 


'wesen wäre. 
Es zeigt sich, daß (A///) nur etwa den sechsten Teil des maximal 
öglichen Betı 
Auf Grund 


Elektrometerausschlag 


in mm /Min. 


ohne Feld 


53 


mit Feld 


70 mm /Min. oder / 


VS 


11 
| I = 6°3- 


a? 


In 


:oret. extrem o 


'ages annimmt. 


:0°3 
10% 


3 


Mittelwert: 


u 


5 


Fehleı 


63 -10mm /Min. gefunden. 


= (13 


1'509. 10 


dieser Zahlenwerte 


05)-10 


' 


5 


:240 =7%6-10 


und 


der 


Fehlergsrenze 


nn gesagt werden, daß der Anisotropieeffekt 
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nutzung der violetten Quecksilberlinie einerseits. 
ultravioletten Linie andererseits im Vorzeichen si: 
übereinstimmt. daß es aber nicht sicher ist. ob im Gı 


der Anisotropie ein Unterschied vorhanden ist. 


Es mag noch angegeben werden, daß bei Zugrundelegung des 


Wertes A//1-=-13-10°5 auf Grund der Beziehung (19) für die Lini 
= 3655 A genauer folgen würde: 
» "7 Zen... EEE. 051. 
159.10: 240 

Hieraus würde sich ergeben «, & & 16. 

Wenn wir die Ergebnisse der in den drei Spektralgebieten durel 
geführten Messungen zusammenfassen, können wir feststellen 

Die in Hexan gelösten Moleküle von p-Nitros: 
dimethylanilin absorbieren bei 4=- 4359 nur Licht, desseı 


elektrischer Vektor senkrecht zur Dipolachse des Mole 


küls schwingt. Bei den Wellenlängen i4=4047 und Z=365) 


wird dagegen umgekehrt das Licht, dessen elektrische: 
Vektor parallel zur Dipolachse des Moleküls schwinst 
stärker absorbiert, und zwar etwa zweimal stärker al: 
das Licht, welches senkrecht zur Dipolachse schwingt. 
Die im Molekül erfolgende elektrische Schwingung is! 
somit gänzlich verschieden, wenn wir Licht von deı 
Wellenlänge 4359 einerseits, von der Wellenlänge 404 
bzw. 3655 andererseits zur Absorption bringen. Der Unteı 
schied ist deswegen besonders merkwürdig, weil alle diese Spektral 
linien dem Gebiete einer Absorptionsbande angehören. Es ist kei 
Zweifel, daß der Schluß gezogen werden muß, daß die Einheitlichkeit 
der in Abb. 4 gezeichneten langwelligsten Absorptionsbande des 
p-Nitrosodimethylanilins nur eine scheinbare ist und daß in Wirk 


lichkeit eine Überlagerung von mindestens zwei Absorptionsbandeı 


vorliegt. 

Dieser Schluß wird in hohem Maße gestützt durch eine Beob 
achtung, welche auf dem Gebiete der optischen Aktivität gemacht 
worden ist!): Dort hat sich nämlich bei Untersuchungen über deı 
Zirkulardichroismus im Gebiete optischer Absorptionsbanden gezeig! 
daß das Schwingungsbild innerhalb einheitlicher Absorptionsbandeı 
stets konstant ist und daß eine Änderung des Schwingungsbildes 

!) Siehe W. Kunn, loc. eit., sowie W. Kun und E. Bravn, Z. physik. Chen 
(B) 8 (1930) 445. W. Kun und H.K. Gore, Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 38) 
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innerhalb einer Absorptionsbande auf eine Überlagerung von Ab 


orptionsbanden zurückgeführt werden muß. 

Es ist klar. daß es berechtigt ist. die Aussage: ..Bei einheitlichen 
\bsorptionsbanden ist auch das Schwingungsbild einheitlich“ von 
len optisch aktiven Verbindungen auf die anderen Verbindungen zu 
verallgemeinern. (Nur ist bei den nicht optisch aktiven Verbindungen 
ie Einheitlichkeit oder Nichteinheitlichkeit des Schwingsunesbildes 
it anderen Mitteln als bei den aktiven Verbindungen festzustellen 

\ls Ergebnis dieser Betrachtung sehen wir daher. daß wir in 
ier Feststellung und Messung des elektrischen Dichroismus ein neues 
Hilfsmittel erhalten haben. um die Einheitlichkeit oder Nichteinheit 
ichkeit anscheinend homogener Absorptionsbanden festzustellen 

Die Messung des elektrischen Diehroismus gibt. wie unser Bei 
spiel zeigt. überdies die Möglichkeit. über die Richtung derelektri 


schen Schwingungen positive Aussagen zu machen. 


6. Anisotropie der Lichtabsorption im Kristall. 

Wir haben schon eingangs auf die Tatsache hingewiesen. dab 
viele Kristalle organischer Verbindungen hinsichtlich ihrer Licht 
ıbsorption ein stark anisotropes Verhalten zeigen. Nachdem nun 
sezeigt ist. daß bereits die isolierten (in Hexan gelösten) Moleküls 
sich in ihrer Liehtabsorption anisotrop verhalten, ist es sehr nahe 
iegend, einen Zusammenhang zu suchen zwischen der opti 
schen Anisotropie des Moleküls und der des Kristalls. 

Da bekanntlich der Atomverband im Molekül dureh den Einbau 
es Moleküls in den Kristall nur wenig beeinflußt wird. ist in der 
lat zu erwarten, daß die im Molekül vorhandene Anisotropie unteı 
nur kleiner Modifikation auf den Kristall übertragen wird und daß 
nfolgedessen die Orientierung. welche die Moleküle im Kristall be 
sitzen, aus der anisotropen Liehtabsorption des Kristalls erschlossen 
verden kann, wenn die anisotrope Lichtabsorption des isolierten 
\oleküls bekannt ist. Es ist einleuchtend. daß ein solches Verfahren 
tür die Bestimmung der Kristallstruktur mit Hilfe von Röntgen- 
strahlen von Bedeutung werden kann. Es wird in der Tat eine Er 
eichterung sein, wenn ein Teil der vielen Raumgruppen. welche bei 
er Diskussion der Röntgendiagramme in Betracht zu ziehen sind 
Iurch Messung über die Anisotropie der optischen Absorption (Lage 
rung der Molekülachse im Kristall) bekräftiet oder ausgeschlossen 


verden kann. 
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Die Versuche, die wir mit p-Nitrosodimethylanilin angestellt 
haben. können nur als Vorversuche in dieser Richtung bezeichnet 
werden. Die Versuche bestätigen eindeutig die Erwartung, daß aue| 
im kristallisierten p-Nitrosodimethylanilin eine ausgeprägte Aniso 


tropie der optischen Absorption vorliegt. 


Abb. 7. Abb. 8. 
Abb. 7 und 8. Dichroismus der Kristalle von p-Nitrosodimethylanilin. 


\bb.7 und 8 sind aufgenommen mit weißem, polarisiertem Lichte. Beim Übergang 
von Abb. 7 zu Abb. 8 wurde die Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes un 
90° gedreht. 


Für die Herstellung der Mikrophotographien Abb. 7 und 8 wurden 


einige Tropfen einer Lösung von p-Nitrosodimethylanilin in Chloro 
form auf eine Glasplatte gegossen; beim Verdampfen des Lösungs 
mittels schieden sich feine Kristalle auf der Oberfläche der Glasplatte 
aus. Schon visuell konnte bei Einschaltung eines Polarisators in: 
Mikroskop ein Dichroismus der Kristalle festgestellt werden: Be 
Drehung des Polarisators war ein Farbwechsel der Kristalle von 
velberün zu braun sehr deutlich zu erkennen. Abb. 7 und 8 sind 
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zwei Mikrophotographien des Objektes, aufgenommen mit weißem 
Licht und dadurch unterschieden. daß der Polarisator beim Übergang 
von Abb. 7 zu Abb. 8 um 90° gedreht wurde. Man sieht deutlich. 
daß einzelne Kristalle, welche in Abb. 7 praktisch genommen alles 
Lieht absorbieren, in Abb. s, also nach Drehung des Analysators 
um 90°, praktisch genommen keine Absorption zeigen. Siehe z.B. 
den in Abb. 7 und 8 je durch einen Pfeil gekennzeichneten Bereich. 

Um einen Einblick in den Spektralverlauf des Effektes zu erhalten. 
haben wir unter dem Mikroskop visuell einen Bereich mit möglichst 


Abb. 9. Dichroismus der Kristalle von p-Nitrosodimethvlanilin 


Aufnahme 1. Vergleichsspektrum. 
2. Aufnahme mit in den Strahlengang geschalteten Kristallen. Unpolari 
siertes Licht. 
3. Dieselben Kristalle; Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes 
entspricht minimaler Absorption. 
3. Dieselben Kristalle; Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes 
entspricht maximaler Absorption. 


homogener Orientierung der dort vorhandenen Kristalle ausgesucht. 
Dieser Bereich wurde sodann in etwa 40facher Vergrößerung auf 
den Spalt des Spektrographen abgebildet. Das Ergebnis zeigt Abb. 9. 
Die erste Aufnahme zeigt das Spektrum des Eisenbogens ohne 
/wischenschaltung von p-Nitrosodimethylanilinkristallen. Aufnahme 2 
zeigt dasselbe Spektrum, aufgenommen mit unpolarisiertem Licht 
unter Zwischenschaltung der mit Kristallen belegten Glasplatte. 
Aufnahme 3 ist dieselbe Aufnahme, aufgenommen mit polari- 


siertem Licht bei einer Stellung des Polarisators. bei welcher die 


Kristalle minimale Absorption zeigten. 
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Aufnahme 4 ist dieselbe Aufnahme, aufgenommen bei eine 
Stellung des Polarisators, bei welcher die Kristalle maximale Al 
sorption zeigten. 

Man erkennt, daß bei Stellung 4 des Polarisators das gesamt 
kurzwellige Spektralgebiet völlig wegabsorbiert ist, und daraus erklärt: 
sich, daß die Aufnahmen 2 und 3 praktisch genommen identisch sind 
Bei Aufnahme 2 (unpolarisiertes Licht) wurde ja der Anteil de 
Lichtes, dessen Polarisationsriehtung der Aufnahme 4 entsprael 
völlig wegabsorbiert und die bei dieser Aufnahme noch festgestellt 
teilweise Durchlässigkeit beruhte auf der Durchlässigkeit des Pri 
parates für den Anteil des Lichtes, dessen Polarisationsrichtung di 
Aufnahme 3 entsprach. 
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Abb. 10. Spektraler Verlauf der Absorptionsintensität bei p-Nitrosodimeth 
anilinkristallen. Aufnahme mit nichtpolarisiertem Lichte. 

Abb. 10 gibt schließlich eine Übersicht über den Verlauf di 
mittleren optischen Absorption des kristallinen Belages von p-Nitros: 
dimethylanilin. Als Ordinate mußte ein willkürlicher Maßstab g 
wählt werden, weil eine Angabe der Schichtdicke nieht möglich ist 
Auffällig ist, daß die Maxima und Minima der Absorptionsband 
weniger ausgeprägt sind als beim Lösungsspektrum Abb. 4 und da 


beim Kristall bereits bei A-5500 A eine merkliche Absorption e 
setzt, während ähnliches bei der Lösung erst bei A = 4500 A eintrit! 

Der qualitative Unterschied im Verlaufe der Absorptionsspektr 
der gelösten Substanz einerseits, der kristallisierten Substanz andereı 
seits erschwert natürlich die Rückschlüsse von der Anisotropie de 
Lichtabsorption auf die Molekülorientierung im Kristall. Trotzdeı 
ist es unzweifelhaft, daß solche Zusammenhänge vorhanden sind un 
aufgesucht werden müssen. Solche Schlüsse werden vielleicht b« 
anderen Versuchsobjekten als gerade bei aromatischen, gefärbteı 
Verbindungen leichter sein. Gerade bei den organischen Farbstofie 
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scheinen nämlich die Resonanzwechselwirkungen zwischen den Mole- 
külen im Kristall besonders groß zu sein. In anderen Fällen, in 
welchen eine kleine chromophore Gruppe in einem größeren Molekül 
untergebracht ist, werden solche Resonanzwirkungen wahrscheinlich 
kleiner sein, und es ist zu erwarten, daß dann die Absorptionsspektren 
von gelöstem Molekül und Kristall viel weitergehend übereinstimmen 
ınd daß dann Schlußfolgerungen, wie sie eingangs dieses letzten Ab- 
schnittes skizziert wurden. mit besonderer Sicherheit gezogen werden 
können. 

Jedenfalls alauben wir, durch diese Untersuchungen gezeigt zu 
haben, daß die Anisotropie der Lichtabsorption in organischen Mole- 
külen eine sicherstehende Tatsache ist und daß ihre weitere Kr- 
forschung zur Beschreibung der optischen Vorgänge im Molekül und 


für die Untersuchung der Kristalle eine wertvolle Grundlage gibt. 


Basel und Kiel, Oktober 1939. 








Uber die Absorptionsspektren organischer Stoffe in Phosphor- 
säure und in Schwefelsäure verschiedener Konzentration. 


Von 
Fritz Bandow. 
(Mit 4 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 17. 10. 39.) 


Das Absorptionsspektrum von mehreren organischen Stoffen ist in Schwef: 
säure gegenüber nichtangreifenden Lösungsmitteln erheblich nach langwellig ver 
schoben. Die Änderung tritt in einem verhältnismäßig engen Konzentrationsbereicl 
ein, der für die näheruntersuchten Beispiele bei etwa 70 bis SO Gew.-% H,O, 
liegt. Es handelt sich im wesentlichen um die von der Schwefelsäurekonzentratio: 
abhängige Ausbildung eines Gleichgewichts zwischen zwei verschiedenen Molekü 
zuständen. Vielleicht ist hierfür das Wasseranziehungsvermögen der Schwefelsäur: 
bestimmend. Der Vergleich mit den Spektren in Phosphorsäure paßt im grobeı 
zu dieser Vorstellung, lehrt aber auch, daß noch andere Einflüsse mitwirken. Auf 
Stoffe mit andersartigem spektralem Verhalten wird kurz hingewiesen. 


Von einer größeren Anzahl organischer Stoffe wurden die Ah 


sorptionsspektren in Schwefel- und Phosphorsäure im Sichtbaren und 


(rum 
Ultraviolett untersucht: darüber ist an anderer Stelle berichtet Be; 
worden!). Im folgenden sollen einige bemerkenswerte Ergebnisse 
beschrieben werden, die bei der Veränderung der Schwefelsäure 
konzentration erhalten wurden. Reih. 


a8 ent 
Meßweise?). u 

Es wurde zur Erfassung der Absorption zwischen 2200 und 5600 A das br 
kannte spektrophotographische Verfahren mit rotierendem Sektor und Hürner 
schem Prisma angewandt. Die Auswertung der Platten erfolgte ohne Photometer 


!) M. JENKE und F. Banpow, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 249 (1937) 16 
F. Bawpow, Angew. Chem. 51 (1938) 187. Biochem. Z. (I) 294 (1937) 124; (II) 2% 
(1938) 105; (III) 298 (1938) 81; (IV) 299 (1938) 199; (V) 301 (1939) 37. Auf dıes 
Arbeiten wird durch römische Ziffern und Seitenzahlen im Text mehrfach ver en ıı 


Spekt 


wiesen. tunm 

2) Die Messungen wurden im physikalischen Laboratorium der Medizinische: \lkol 
Klinik der Universität Freiburg i. Br. durchgeführt und im September 1938 al 
geschlossen. Dabei wurden Hilfsmittel benutzt, welche die Deutsche Forschungs 
gemeinschaft Herrn Prof. Dr. H. BoOHnENKAMP zur Verfügung stellte. Di 
Unvollständigrkeit der Versuchsergebnisse, welche in dieser Arbeit stellenweis 


ersc]| 


hervortreten wird, ist dadurch bedingt, daß die ursprüngliche Aufgabe in andere 


tichtung lag. 
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\ufnahme der gefärbten Lösung und des Lösungsmittels diente ein Doppel 
tohr aus Quarz!). 

Es wurde 96% ige H,80, und 83% ige H,PO, der Firma Merck verwandt 
hlergrenze für die Einzelwerte der verschiedenen, stets in Gewichtsprozent 


29 Das Gesamtbild der 


ebenen Konzentrationen ist auf 2% abzuschätzen. 
nisse wird dadurch nicht gestört. Bei einer verfeinerten Fortführung solcher 
ıneen wären aber Vorkehrungen zur Erzielung einer größeren Genauigkeit in 
Hinsicht zu treffen (Ausschluß von Wasseraufnahme aus der Luft bein 
en usw.). 
manchen Fällen kann der Einfluß der Schwefelsäurekonzentration mit 
Colorimeter oder einem mit Filtern ausgerüsteten Photometer verhältnis 
iv einfach und genau verfolgt werden. Dabei werden die in das Sichtbare 
henden Teile der Absorption, z. B. bei Furfurol bzw. den Zuckern (I) oder bei 
jenzaldehyd (siehe unten), zur Messung benutzt, oder es wird die Stärke deı 
uorescenzemission der Lösung bestimmt, die bei manchen Stoffen, z. B. bei 
[rvptophan (IV, 202) und bei Styrol (111, 93), stark von der Schwefelsäurekonzen 
tion abhängig ist?). Da Meßreihen dieser Art noch nicht in größerem Umfang 
chgeführt wurden, soll an dieser Stelle der Hinweis auf die hier vorliegenden 
Möglichkeiten genügen. Stets ist Kenntnis der Absorptionsspektren über einen 


ößeren Bereich für eine sichere Beurteilung solcher Untersuchungen wichtig. 


Ergebnisse. 

Von den vielen bearbeiteten Stoffen wird im folgenden eine 
Gruppe eingehender besprochen, die durch einheitliches und gut übeı 
ehbares spektrales Verhalten ausgezeichnet ist. In den in Abb. I 
is 4 dargestellten Hauptzügen nicht aber in allen Einzelheiten 


es Absorptionsverlaufes besteht keine Abhängigkeit von deı 


Reihenfolge der Mischung der Lösungsmittel. Eine gewünschte Kon 
entration kann unmittelbar zur Lösung des zu untersuchenden 
Stoffes angewandt werden. oder es können Ansätze in Schwefelsäure 
on anderer Konzentration entsprechend verdünnt oder angereichert 
verden: stets ergibt sich innerhalb der Fehlergrenze die gleiche Lage 
er Hauptbanden der Absorption. 

Die Kurven geben einen Überblick von der Abhängigkeit deı 
Spektren von der Schwefelsäurekonzentration. Der Verlauf der Kur 
en ist sehr ähnlich. Dabei ist es auch nicht wesentlich. ob die Ver 
innung mit Wasser oder mit Alkohol erfolgt: doch sind die mit 
\!kohol erhaltenen Kurven nach kleineren Schwefelsäuregehalten 
erschoben. Allgemein wichtig ist folgende Feststellung: In dem 

F. Banupow, Z. Instrumentenkde. 55 (1935) 464. 2) Über die Möglich- 


und allgemeinen Vorbedingungen fluorimetrischer Messungen vgl. z. B.: 


Dow, Biochem. Z. 295 (1938) 154. 


sikal. Chem. Abt.B. Bd. 45, Heft 2 11 
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Konzentrationsbereich, in dem die stärkste Anderung des Absorpti 


maximums eintritt, ist die Hauptbande vielfach stark verbreit: 
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I—4. Abhängigkeit einiger spektraler 


Daten von der H,80,-Konzentration. Stoffe 


der Reihe nach: Benzoesäure, Benzaldehyd, 


Furfurol, Anisaldehyd. Erklärung im Text. 


hängigkeit des Absorptionsmaximums ( 


Absorptionseinsatzes ( 


und läßt zum Teil sogar zw: 
Selektivitäten erkennen. (| 
allerdings in unseren Be 
spielen nur schwach getren: 
sind. Auch die Abhängiso 


keit der ganzen Absorptions 


kurve vom Schwefelsänn 
sehalt weist darauf hin. da 
es sich hauptsächlich un 
Änderungen in dem M 
schungsverhältnis von zwi 
Formen des Spektrums haı 


delt. welche einander ähı 


lich sind. welche aber nich! 


kontinuierlich ineinandı 
übergehen. Die schlechte: 


Ausprägung des Spektrum: 


in dem Zwischengebiet kan 


übrigens eine beträchtlich 


Unsicherheit in der Fest 
legung des Maximums bi 
dingen, während die Best in 
mung bei den höchsten un 
bei niedrigen Schwefelsäur 
konzentrationen mit größ 
rer Genauigkeit möglich ıs' 


Zu den Abbildungen is' 


im einzelnen noch folgende: 


zu bemerken: 


l. Benzoesäure | 


113)!): Beide Kurven br 


ziehen sich auf Wasserzı 
gabe. Sie stellen die A! 
) und des langwellige 


) bei festgehaltenen Meßbedingungen di 


I!) Vol. hierzu A. HantzschH, Ber. dtsch. chem. Ges. 49 (1916) 232. 
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>. Benzaldehyd (l1l. 95)’): Die beiden Kurven geben die Ver 
lerung des Maximums der Hauptabsorptionsbande bei Zugabe von 
Wasser ( ) bzw. von Alkohol (-----) wieder. Ganz entsprechend 
re auch die Verschiebung des langwelligen Einsatzes der Absorp 
darstellbar. 
Besonders zu erwähnen ist eine Blaubande bei 4600 A. Sie ist 


| schwächer als die Bande im mittleren Ultraviolett und verhält 


sich anders: ihre Verschiebung ist nur gering und überschreitet zwi 
schen 96 und 60°, H,SO, 50A nicht; ihre Stärke nimmt ab mit 
steigender Verdünnung der Säure. Diese Bande ist jedenfalls auf eine 
\ebenreaktion oder auf einen Begleitstoff zurückzuführen. 

3. Furfurol (l, 127 und 131): Die Ergebnisse an Schwefelsäure 
ösungen von Furfurol und von Glucose stimmen für die Haupt 
ıbsorption überein. Dargestellt ist die Verlagerung der langwelligen 
Hauptbande bei Wasserzugabe. Die schwächere kurzwellige Haupt 
hande zeigt ein eleichartiees Verhalten. 

+. Anisaldehyd (111, 98): Wie bei Benzaldehyd ist die Verände- 
ung des Hauptmaximums bei Zugabe von Wasser ( ) und von 
\lkohol (-----) dargestellt. 

5. Eingehend untersucht, aber hier nicht in Kurvenform wieder 
vegeben ist das Verhalten der Hauptbande des Acetaldehyds (III. 90). 
velches mit den abgebildeten Beispielen übereinstimmt bei im ganzen 
nicht sehr starker Verlagerung. Die langwelligen Nebenbanden zeiren 
vieder ein abweichendes Verhalten. 

Zu dieser Gruppe gehören jedenfalls noch zahlreiche weitere 
Stoffe, bei denen die Spektren in 62- und 96° iger 4,80, erheblich 
verschieden sind. und bei denen die noch nicht eingehend durch 
vemessene Abhängigkeit von der Schwefelsäurekonzentration vermut 
ich einen gleichartigen Verlauf zeigt wie die Kurven der Abbildungen 
In der Hauptsache handelt es sich bei diesen Stoffen (bzw. ihren 
Reaktionsprodukten mit der Säure) nur um Verlagerungen der Ab 
sorptionskurve ohne starke Änderungen ihres Verlaufs. Folgende 


Die Ultraviolettabsorption von Benzaldehyd und Saliceylaldehyd wurde 
von E.C.C. Bary und F.G. TRYHorN in Alkohol und in konzentrierte: 
vefelsäure verglichen (.J. chem. Soc. London 107 (1915) 1121). Ihre Ergebnisse 
en in der Hauptsache mit unseren überein. Wegen des zwar nicht starken, 

r deutlichen Einflusses der Aldehydkonzentration auf die Lage der Banden sei 


rkt, daß unsere Messungen im allgemeinen an 001% iigen Lösungen vor- 


men wurden. 


11* 
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Verbindungen sind hier zu nennen: Salicylaldehyd!), Zimtaldehv« 
(III, 94), Zimtsäure (111. 93). Zimtsäureäthyl (III. 93). Acetophenoı 
(III. 94). Anthraehinon (V. 37 und 42). Brenzschleimsäure (IV. 201 


In manchen Fällen läßt sich durch Untersuchung der Ultraviolettabsorpt 
die Geschwindigkeit der Reaktion verfolgen, welche unter der Einwirkun 
Schwefelsäure abläuft. Sehr geeignet ist hierfür die Bildung von Furfurol | 
furfurolähnlichen Körpern aus Zuckern (Il). Bei Ansatz in Schwefelsäure von 
schiedener Konzentration steigt die Höhe der Bande des entstehenden Furfu 
bei 70 bis 80% H,SO, steil an: in 85% iger H,O, ist nach eintägiger Einwirk 
bei Zimmertemperatur praktisch bereits vollständige Umsetzung erreicht. D 
senauere Kenntnis des Zusammenhanges zwischen Schwefelsäurekonzentration 
Reaktionsgeschwindigkeit (und Zuckerart) würde eingehendere Messungen unt 
planmäßiger Abänderung der Konzentrationen und der Versuchszeiten erforder 
Meßtechnisch sind hierbei keine besonderen Schwierigkeiten zu erwarten. 

Übersicht über einige Stoffe von abweichendem Verhalten. 

Daß in Schwefelsäure an sehr vielen organischen Stoffen ein 
vegenüber den gewöhnlichen Lösungsmitteln weit nach Langwellis 
verlagerte Absorption auftritt, ist qualitativ altbekannt. Bei den in 
vorigen Abschnitt betrachteten Verbindungen war darüber hinaus 
bemerkenswert, daß die Form der Absorptionskurve in ihrem Haupt 
teil nicht wesentlich verändert wird. Demgegenüber soll an diese: 
Stelle kurz darauf hingewiesen werden, daß in sehr vielen Fällen eiı 


andersartiges spektrales Verhalten zu beobachten ist?). Es mögeı 


einige Gruppen hervorgehoben werden: 


i. Stoffe mit Hauptänderung der Absorption bei mittleren Schwefelsäu 
zehalten. Sie sind vielleicht unmittelbar an die Gruppe der Benzoesäure anzu 
schließen, bloß eben mit anderem Umwandlungsbereich. Eingehende Untersuchuı 
ven hierzu liegen noch nicht vor. Thymol (11,117) und Benzpyren (V, 41) sind 
ihrem spektralen Verhalten mit Benzoesäure nicht einfach zu vergleichen, w« 
bei ihnen wesentliche qualitative Veränderungen des Spektrums eintreten. 
Wasser oder Alkohol stark verändert wird. Beispiel: Anilin (II, 114). Hier handelt e 
sich um andere Einflüsse als bei der Wirkung hoher Schwefelsäurekonzentrationen 


2. Stoffe, deren Spektrum schon durch sehr geringe Schwefelsäurezugaben 


3. Stoffe mit verwickelteren spektralen Veränderungen: Es kann sich z. B 
um das Auftreten von drei Spektralformen mit verschiedener Abhängigkeit vo 


1) Bary und TRYHORN (a.a. 0.) geben als Bandenmaxima in Alkohol 
2585 und 3280 A, in Schwefelsäure 2920 und 3970 A Die Verlagerung der beide: 
Banden ist in Frequenzeinheiten nur wenig verschieden: 4460 bzw. 5300 en 
2) Hierher gehören z. B. auch Oxoniumsalze von Pyronen: A. HanTzscH, Ber. dtsch 
chem. Ges. 52 (1919) 1523. 3) Vel. G. ScHEißE und Mitarbeiter, Ber. dtsc! 


chem. Ges. 59 (1926) 2617. 
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Schwefelsäurekonzentration handeln. Zwei Acridinfarbstoffe (1V, 215). o-Amino 
»luol (IV, 220) und die Gallensäuren (V, 47) können hier als eingehender unter 
te Beispiele genannt werden. Ferner sei an die weiter oben schon erwähnt: 
Nebenbande erinnert, die Benzaldehyd in Schwefelsäure ergibt. Auch bei 
leil dieser Stoffe können ähnliche Gesetzmäßigekeiten herrschen wie bei der 
esäure; sie sind aber nicht in so einfacher Weise klarzustellen. In dies: 
ıppe gehören ferner z. B. die ungesättigten Fettsäuren mit langer Kohlenstoff 
bei denen in verdünnter Schwefelsäure eine verhältnismäßig kräftige Ab 
rptionsbande neu hervortritt, die weder in Alkohol noch in konzentrierter Schw 

ıre vorhanden ist (111,82; vgl. dazu Anthracen V, 40). 

f. Stoffe ohne erhebliche Anderung der Absorption unter Einwirkung deı 
wefelsäure: Harnsäure (1V, 203) und Porphyrin (IV, 205) sind zwei sehr veı 
edenartige Vertreter dieser Gruppe. Im allgemeinen ist die Absorption in kon 

ntrierter Schwefelsäure gegenüber wässerigen oder alkoholischen Lösungen bei 
Verbindungen um 50 bis 100 A nach Langwelligz verlagert. Die Verschie 

ist also gering und aus diesem Grunde bisher noch nicht genauer auf ihren 
\onzentrationsgang untersucht worden. Es ist möglich. daß für einen Teil dieser 
Stoffe ebenfalls die oben besprochenen Beziehungen gelten, und daß nur der Unter 

schied in der Lage der Banden der beiden Spektralformen gering ist. Zum Teil 
ınn es sich aber selbstverständlich auch um ganz andersartige Verhältnisse han 

ı, also um Spektren, bei denen in dem untersuchten Bereich nicht zwei ähnlich: 


rmen mit verschiedener Lage des Maximums auftreten. 


Die Spektren in Phosphorsäure. 


Das spektrale Verhalten der organischen Stoffe in Phosphorsäure 


soweit es bisher untersucht wurde, in den Hauptzügen das gleiche 

ie in Schwefelsäure. Es besteht aber der Unterschied, daß Phosphoı 
sure schwächer wirkt. Es kann folgender Vergleich angestellt werden: 
Das Absorptionsmaximum liegt in 83”,iger H,PO, für Benzaldehyd 
nd Anisaldehyd bei 2560 und 2950 A (III, 98). Dies entspricht. wie 
er Vergleich mit den Abb. 2 und 4 lehrt. einem Schwefelsäuregehalt 
n rund 65°,'"). Auch bei Stoffen mit andersartigem spektralen 
Verhalten ergibt sich ungefähr das gleiche Wirkungsverhältnis. Das 
ıfft auch für Gallensäuren zu: besonders ist das Auftreten der starken 
Blaubande der Cholsäure bei 4600 A hervorzuheben. das bei nach 
träglicher Zugabe von konzentrierter Schwefelsäure sowohl zu An 
tzen in 62°,,iger H,SO, wie auch zu Ansätzen in 83°,iger H,PO, 
ı beobachten ist (V, 51). Bei planmäßiger Untersuchung wird 


her noch eine eroße Anzahl verschiedener Stoffe in diesen Zu 


Benzoesäure wurde nur in einem Gemisch von 96% iger H, SO, und 83% iger 
3, zu gleichen Teilen untersucht; das Spektrum entspricht 80% iger Hs S0,. 


rgebnis paßt gut zu den oben angeführten. 
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sammenhang einzuordnen sein. Bei Acetophenon und Anthrachino: 
bei denen die Schwefelsäurespektren nur für die Konzentrationen 9 

und 62 bzw. 68°, ausgemessen worden sind, stimmen die Spektre: 
in Phosphorsäure nahezu mit den in der verdünnten Schwefelsänn 


beobachteten überein (Acetophenon: Ill, 98. Bandenmaximum des 


Anthrachinons in konzentrierter Phosphorsäure: 2600, 2800 
3500 A; Stärkeverhältnis wie in 68°,,iger H,80,; vel. V. 37). 

Auf der anderen Seite läßt aber der bisherige Versuchsstofi 
bereits Abweichungen erkennen. Es treten nicht nur besonden 
Nebenbanden in Phosphorsäure auf, welche auf einen teilweise ah 
weichenden Reaktionsablauf hinweisen, sondern es kann auch di: 
Lage des Hauptmaximums der Absorption einer Schwefelsäurekonzen 
tration entsprechen, die nicht in der Nähe des oben hervorgehobene: 
Wertes von rund 65°, heet. 

Bei Tyrosin ist die Absorption in Phosphorsäure kurzwelliger als in 62% iger 
H,SO, (111,98). Die an der gleichen Stelle der früheren Arbeiten angegebene: 
Spektren von Aceton und Pyrogallol sind in dieser Hinsicht noch nicht sehr ı 
gehend untersucht worden. Dagegen ist Anisaldehyd entgegen den Zahlen in dı 
Tabelle S. 98 der Mitteilung III vermutlich der Gruppe von normalem Verhalt: 
zuzurechnen; gerade in diesem Bereich ist die Festlegung des Maximums wegen dı 
schon weiter oben hervorgehobenen schlechteren Ausprägung des Spektrums nu 
mit größerer Unsicherheit möglich; die Kurve der Abb. 4 in dieser Arbeit ist 
(Grund neuerer Aufnahmen ermittelt. Mäßige Abweichungen in der ander 
Richtung zeigen Furfurol und Acetaldehyd. Nebenbei ist zu erwähnen, daß d 
Löslichkeit vieler Stoffe in konzentrierter Phosphorsäure erheblich schlechte: 
als in konzentrierter Schwefelsäure; auch hierin besteht eine Vergleichsmöglichkeit 
von Phosphorsäure mit Schwefelsäure von geringerer Konzentration. Quantitativ 
Angaben hierüber können wir nicht machen: sie könnten aber gerade durch A 


messung der Absorptionsspektren gewonnen werden. 


Gesamtbetrachtung. 

Eine einfache Deutung der Ergebnisse an den verschiedene: 
organischen Stoffen ist bei der Verschiedenheit ihres Aufbaues un 
ihrer Reaktionsmöglichkeiten nicht zu erwarten. Wir besprechen hie 
nur die eingehender betrachtete Gruppe der Benzoesäure. Es ist 
anzunehmen, daß eine große Anzahl von anderen, noch nicht genaı 
untersuchten Verbindungen ebenfalls hierher gehört. Soweit die bis 
herigen Messungen erkennen lassen, handelt es sich in diesen Fälleı 


mit starker Verschiebung der Absorption ohne entscheidende Ande 


rung in der Form der Kurve um die Ausbildung von zwei verschie 
denen Zuständen des Moleküls in konzentrierter Schwefelsäure bzw 
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Wasser oder Alkohol. Zwei verschiedene ‚ÜUhromophore” anzu 
ehmen, ist nicht angebracht; es liegt vielmehr offenbar ein einzige: 
Chromophor‘ in dem üblichen Sinne vor, also stets die gleiche 
Elektronensprungbande, wobei die Energiestufen in konzentrierte: 
schwefelsäure enger zusammengedrängt sind. 

Die gefundene Abhängigkeit von der Säurekonzentration wäre 
ch dieser Auffassung in folgender Weise zu deuten: es bildet sich 
in Gleichgewicht aus in Abhängigkeit von der Schwefelsäurekonzen 
ration. In schwacher und in sehr starker Säure ist überwiegend nuı 

einer der beiden Zustände im Spektrum erkennbar). Die Umwandlung 
st in der Hauptsache auf einen ziemlich engen Bereich der Schwefel 

ırekonzentration zusammengedrängt. Die genannten Stoffe stellen 
sewissermaßen Indikatoren für diejenige Eigenschaft der Schwefel 
siure dar, welche die Molekülumlagerung bzw. die Veränderung deı 
Energiestufen der maßgebenden Klektronen bestimmt. Die gleiche 
Eigenschaft kommt in dem starken Ansteigen der Reaktionsgeschwin 
liekeit der Zucker zum Ausdruck und wird auch in Phosphorsäure 
virksam. 

Um welche Eigenschaft der Schwefelsäure es sich handelt, kann 
ıs den bisherigen Versuchen noch nicht mit Sicherheit erschlossen 
verden. Die verschiedenen Größen, welche den Zustand der Schwefel 

siure und ihre Zusammensetzung kennzeichnen, zeigen zum Teil einen 
ıngleichmäßigen Gang mit der Konzentration an H,SO, bzw. SO,, so 
laß mehrfach sogar Maxima bei bestimmten Konzentrationen hervoı 
treten; es wird deswegen auf das Schrifttum verwiesen ?). Daß die 
hemischen Wirkungen der Schwefelsäure auf verschiedenartigen Um 
vandlungen beruhen, ist bekannt. Eine große Rolle spielen dabei 
Salzbildung und Anlagerungsreaktionen?). Sehr wichtig ist jedenfalls 


las Wasseranziehungsvermögen der Schwefelsäure, welches nach dem 


Dampfdruck bzw. der Erniedrigung des Dampfdruckes beurteilt weı 


en kann. Es ergibt sich hierdurch eine Vergleichsmöglichkeit mit 
Phosphorsäure. Der H,0-Druck ist über 83°,iger H,PO, gleich dem 


Es ist anzunehmen, daß auch das Absorptionsspektrum jedes der beiden 
ekulzustände in gewissem Umfang von der H,S0,-Konzentration abhängt 
Einfluß ist aber offenbar nicht groß. 2) G. TaAmMann, Z. anorg. allg. 
161 (1927) 363. Reichlich Stoff zu dieser Frage enthalten mit Schrifttums 
weisen LANDOLT-BÖRNSTEINS „Physikalisch-chemische Tabellen‘. ) Wegeır 
hierher gehörigen Untersuchungen von A. HanTzsch sei besonders auf Ber. 
chem. Ges. 60 (1927) 1933 verwiesen. 
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H,O-Druck über 62 °,iger H,SO,. Der oben durchgeführte Verglı 
des spektralen Einflusses beider Säuren hatte nun tatsächlich 
durehschnittlich in diesem Bereich liegendes Verhältnis ergeben. |)i, 
Abweichungen gehen zum Teil aber über die Fehlergrenze hinau 
Die bisherigen Messungen führen also zu dem Schluß, daß das Wassı 
anziehungsvermögen der beiden Säuren bei Benzoesäure und di 
anderen Stoffen von gleichem Verhalten in erster Linie bestimmen 
für die Lage der Absorptionsbanden sein kann: das gleiche wird, 
die oben besprochenen Ergebnisse lehren, auch für manche Stoffe ı 
anderem spektralen Verhalten gelten. Betrachtung dieser Eigenscha! 
allein reicht aber zur Deutung der erhaltenen Befunde nicht aus. F 
treten noch weitere Einflüsse mehr selektiver Art hinzu. Die Dip: 
und die Solvatationskräfte sind hierbei in Betracht zu ziehen). 


Eine sichere Deutung würde umfassendere Untersuchungen un 


Überlegungen erfordern. Es geht aber schon aus den bisherigen Eı 


vebnissen hervor, daß hier sehr bemerkenswerte und zugleich stark: 
spektrale Erscheinungen zu beobachten sind, deren feinere Verfolgun: 
nicht nur eine Erweiterung der Kenntnis über die Einzelstoffe veı 
spricht, sondern auch wichtige Aussagen über die Schwefelsäure un 
verwandte Lösungsmittel und deren allgemeine Einwirkung 
organische Stoffe ermöglichen wird. 

1) Vgl. hierzu unter anderen die Arbeiten von Korrünm, Z. physik. Chem. (B 
z.B. 38 (1937) 1. 

Anmerkung bei der Korrektur: Nach Abschluß dieser Arbeit erhi 
ich Kenntnis von der in J. Amer. chem. Soc. 1935, 2103 erschienenen Abhan 
lung von FLEXSER, HAMMETT und DinGwArLL, welche für eine Reihe organisecl 
Stoffe in Schwefelsäure verschiedener Konzentration die Absorptionsspektren ; 
messen haben und die Ergebnisse zur Berechnung der Basenstärke verwend 
Wegen voller anderweitiger Inanspruchnahme ist es mir zur Zeit leider unn 


lich. meine eigenen Messungen damit eingehend zu vergleichen. 





Studien zum RAMAN-Eiffekt. 
Mitteilung 109: Pentaerythrit und verwandte Molekülformen. 


Von 
©, Ballaus und J. Wagner. 
200, Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
Mit 2 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 15. 10. 39.) 


werden die Raman-Spektren der Kristallpulver von Molekülen der Forı 
H,X);, mit XN= OH, Cl, Br, J, sowie der Schmelze von C(CH,Cl), und des 
sen Tetramethyläthers C(ÜHsOCH;3), mitgeteilt. In der Diskussion der Ergeb 
sse wird von der für das gasförmige Tetrabromid und Tetrajodid durch Elektroneı 

sungsversuche festgelegten Molekülform mit der Symmetrie V,, ausgegangeı 

versucht, ob sich die Spektren mit ihr vereinen lassen, bzw. ob sie sich jeneı 
rwartung einfügen, die man durch gedankliche Ausführung des Überganges 
UH3)y — C(CH,-X),— C(CH,),-Radikal aussprechen kann. Dies ist für die 
logenide, was Zahl und Lage der Raman-Frequenzen (Ultrarot- und Polarisations 
ssungen liegen nicht vor) anbelangt, im allgemeinen der Fall. Pentaerythrit 
bst scheint sich, beurteilt nach seinem C’H-Valenzfrequenzspektrum, etwas anders 

erhalten. Beim Übergang zur Schmelze treten im Tetrachlorid Änderungen in 
ktrum auf, die als ein Hinweis auf die Kovxistenz einer zweiten Molekülforn 

utet werden 

Einleitung. 

Navar!) hat 1938 das am Kristallpulver gewonnene RAMAN 
Spektrum des Pentaerythrits ((CH,-OH), veröffentlicht. Aus dem 
Umstand, daß für dieses 2latomige Molekül nur 22 Raman-Frequen 
en gefunden wurden statt 57 bei Fehlen von Entartung und 
Linienverbot schließt er auf das Vorhandensein von Tetraeder 

nmetrie, und zwar nicht nur für das Kohlenstoffgerüst, sondern 
das ganze Molekül. Im weiteren faßt er die ÜH,-OH-Gruppe 


s eine einheitliche Masse auf, vergleicht mit den Spektren von 


'etramethylmethan bzw. -silan und kommt auf Grund dieses Veı 


leiches zu einer Art Zuordnung der Frequenzen zu den Ketten 
Ingungen. 

Dieses Vorgehen sowohl wie die gezogenen Schlußfolgerungen sind 

richtig. Ist schon das Zusammenfassen etwa einer Ü'H,-Gruppe zu 


er einheitlichen Masse eine zwar häufig notwendige. aber wie 


P. Nayar, Proc. Indian Acad. Sei. 7 (1938) 251. 
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sich immer mehr herausstellt doch nur grobe Näherung, so ist da. 


..Vereinheitlichen‘ einer ganzen Kette, wie (H,-OH, durchaus a) 


wegig. Ebenso abwegig erscheint es uns, die Winkelung der Kett 


C-CH,-OH aufgehoben zu denken, infolgedessen Tetraedersymmetı 
für das ganze Molekül zu erwarten und für diese Erwartung daı 
noch eine Bestätigung aus dem Raman-Spektrum ableiten zu woll 


Die Verhältnisse liegen hier viel zu verwickelt, als daß ma 


lediglich bei Kenntnis des Raman-Spektrums eines einzigen Vertreter 


dieser Konfiguration. aber ohne Kenntnis von Ultrarot- und Polaı 
sationsmessungen so bestimmte Aussagen wie: „Es wurde gezeigt 
daß das Molekül Tetraedersymmetrie hat‘ (zitiert aus der Zusammeı 
fassung NAayARrs) verantworten könnte. 

Um unsererseits einen Beitrag zur Beantwortung der an d 
Schwingungsspektroskopie gestellten Frage nach der Struktur vi 
Molekülen der Form C(CH,-X), zu geben, haben wir die Ramas 


spektren des Pentaerythrit selbst, sowie die seiner Halogenwasserstof! 


säureester und seines Tetramethyläthers also von Substanzen mi 


X=0OH, OCH, CI, Br, J aufgenommen. Für X-OCH, wurd 
am flüssigen, für X Cl am geschmolzenen Zustand, für X OH 


(I, Br. J am Kristallpulver beobachtet. Die Versuchsergebnisse sıı 


zahlenmäßig im Anhang zusammengestellt. 


Diskussion der Ergebnisse. 
a) Vergleich unserer mit NayAars Messungen an Pentaerythrit. 


Vergleichstabelle zu Pentaerythrit O(UH,-OH),. 
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Wie aus der Vergleichstabelle — der Index neben der Erregerlinie 
ın,. auf wieviel Platten die Streulinie gefunden wurde -— ersicht 
h ist, herrscht im Frequenzgebiet unter 1500 em! (Linie 1 bis 17) 
nreichende Übereinstimmung in den Frequenzangaben, während die 
tensitätsverhältnisse etwas verschieden eingeschätzt wurden. Im 
‚ebiet der CH -Valenzfrequenzen (Linie 18 bis 27) treten jedoch merk 
che Widersprüche auf: Wir haben hier die Gegenüberstellung der be 
hachteten Linien nicht nach den Frequenzwerten, sondern nach den 
tensitäten durchgeführt. Dann haben wir um die schwache Linie 21 
\ıyar um die schwachen Linien 18 und 25 zu wenig beobachtet. Die 
hrige Intensitätsverteilung ist gemeinsam. dafür stimmen die von uns 
kig eeklammerten Frequenzangaben NAYArs nicht mit unseren über 
Wir vermuten, daß es sich bei ihm um Rechenfehler handelt 
d werden darin durch eine ungefähre Ausmessung des in seineı 


\rbeit photographisch wiedergegebenen Streuspektrums bestärkt 


b) Die spektrale Erwartung für die Moleküle C(CH,- X). 
Für die in Benzol gelösten Derivate X (I, Br, J wurde das 
polmoment nahe gleich Null gefunden!). Dadurch allein ist aber. 
es wegen der Verschwenkbarkeit der U X- um die €’C-Bindungen 
ne ganze Mannigfaltigkeit dipolfreier Konfigurationen gibt, die 
\!olekülform noch nicht festgelegt. Klektronenbeugungsversuche ?) 
ı easförmigen Brom- und Jodderivat ergaben. daß die 4 Halogen 
tome die Ecken eines Quadrates (Diagonale für Br... .60, für J. 
3A) besetzen, in dessen Zentrum sich das quartäre (-Atom be 
det, während die vier anderen Ü-Atome in zwei zum Quadrat senk- 
hten. die Diagonalen enthaltenden Ebenen so liegen, daß die 
 - (/-Winkel 109° 28’ betragen. Dies heißt, daß das Kohlenstoff 
erüst die Tetraedersymmetrie 7,, das ganze Molekül C(CUH,- X), 
nur die Symmetrie VW, D,,- 8,, besitzt (vgl. Abb. 1). 


Wir wollen diese für den Gaszustand bestimmte Molekülform 


ı der Diskussion der am Kristallpulver gewonnenen Spektren 
srunde legen. Auch die 1.2-Dihalogenäthane weisen im gasförmigen 
d festen Zustand die gleiche Konfiguration, nämlich die ebene 
ıns-Lage auf, während im flüssigen Zustand durch Betätigung deı 
'rehbarkeit die cis- und trans-Lage koexistieren. Die Spektren von 


CH,-X), kann man sich dann aus dem des Tetramethylmethans 


L. Egert, R.EısenscHitz und H.v. HarteL, Z. physik. Chen B) 
®2) H. pe Laszro, Ü. R. Acad. Sci. Paris 198 (1934) 2235 
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C(CH,), dadurch entstanden denken, daß man je ein passend gele:; 
H-Atom der 4 Methylgruppen allmählich schwerer werden läßt 
in so und f(Ü- X) 0 gehen die Spektren in das des Radikals C(( H 
über, das sich hinsichtlich der Lage der Kettenfrequenzen nur unwe 


lich vom Spektrum des Tetramethylmethans unterscheiden wird 


Die Form des Moleküls O(CHs: Br); nach Elektronenbeugungsversu 


Tabelle 2. Der Übergang: ((CH3);« >C(CH,'X);- ehöre 





CH,; 0:0:X 8 Yo, er 
- Im Hi 





or1ot 
varen 


örigr 


In Tabelle 2 sind für C(CH,), (linke Hälfte) und C(CH; A 
(rechte Hälfte) in den Spalten 1 und 1’ die Klassenbezeichnung « 
Schwingungsformen und die Auswahlregeln, in 2 und 2’ die Symmetn 
eieenschaften der betreffenden Schwingungen, in 3 und 3° die Za! 


der zu den einzelnen Klassen gehörenden Ketten- bzw. U H-Frequenzi 
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eben. Man erhält dies alles leicht mit Hilfe der Tabellen 15 
d 29 in KoHtLrAaUscHs S.R.E. Il (Springer, 1938). Die zwischen den 
‚ellenhälften eingezeichneten Pfeile geben an, wie beim Übergang 

’,nach V Verlust von 4 O,-Achsen und 4 o,-Ebenen, Übeı 

on 4 CH- nach 4 Kettenbindungen, daher Übergang von 12 CH 

12 Kettenschwingungen die Schwingungen der zu C(CH,), 

ven Klassen sich aufteilen auf die Schwingeunsen der zu 
(H,- X), gehörigen Klassen. 

Die Aussagen der Tabelle 2 lassen sich noch ergänzen durch 
ere Angaben über die Schwingungen der Methylengruppen. ‚Jed: 
selben ist zu 6 Normalschwingungen befähigt. von denen drei 
wurden in Mitteilung 107!) mit @,. @s. ©, bezeichnet zu 0, sym 

etrisch, die anderen drei. @,. g. ©, zu o, antisymmetrisch sind. Die 
steren gehören daher im System FV, zu den Klassen A,. B,. E, die 
tzteren zu A,, B,. E; je vier zu einem bestimmten », gehörige ÜH 
rmen unterscheiden sich nur in den Phasenbeziehungen: In 4, 
B. schwingen alle 4 Methylengruppen in gleicher Phase, in B, sind 
e zur gleichen o,-Ebene gehörigen Methvlengruppen untereinandeı 
sleicher, mit denen der anderen o,-Ebene aber in Gegenphase usw. 
Da bezüglich dieser Phasenvorschriften alle 6 Normalschwingungen 
sleichberechtigt sind, tritt auch gleiche Aufteilung ein: Zu A, und B, 


ehören je eine @,-. @g-, @-Form, zu A, und B, je eine w,-, &g-, ©&,-Form 


1} 


ı E je zwei miteinander entartende @,-, ®g-. 03-, @g-. 04, og. Formen. 


Im Hinblick auf die höchstwahrscheinlich nur sehr geringe Koppelung 


er OH-Schwingungen untereinander wird man damit rechnen müssen. 
aß Phasenunterschiede allein nicht viel für die Frequenzhöhe aus 
tragen werden; daß also zwischen den zu verschiedenen Klassen ge 
örigen &, zufällige Entartung eintreten wird. Für den Grenzfall 
iren dann wieder nur die sechs zu den Normalschwingungen ge 
örigen Grundfrequenzen zu erwarten. Deren Werte waren in den 
var nicht ganz vergleichbaren. aber dafür durchsichtigen Spektren 
\lethylenhalogenide X -CH,-X die folgenden: 





as 


? 1149 (s) 1255 (ss) 1417 (st) 2985 (st) 3045 (m) 
723 (ss) 1090 (m) 1183 (s) 1388 (st) 2988 (st) 3061 (m) 
713 (ss) 1028 (s) 1103 (m) 1348 (st) 2968 (st) 3048 (m) 


J. WAGNER, Z. physik. Chem. (B) 45 (1939) 69. 
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e) Vergleich von experimentellem Befund und Erwartung. 
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\bb.2. Die Raman-Spektren des Pentaerythrits und seiner Halogenwasserst 1200 


saureester. 


In Abb. 2 sind zunächst in den Zeilen 2 bis 5 die an den Kristal 
pulvern gewonnenen RAMAN-Spektren eingezeichnet; sie sind zwische 
die Spektren des Tetramethylmethans gesetzt und sollen als Zwischeı 


stationen des Überganges von Nr. I nach Nr. 6 [Tetramethylmethaı 
radikal, eigentlich C(CH,),| aufgefaßt werden. Dieser in Tabelle ! 
schematisch beschriebene Übergang läßt sich jedoch nicht in alleı 
Einzelheiten durchführen, da in Spektrum Nr. 1 nur die Kette 
frequenzen (1. Pulsation, Il. zweifach, III. dreifach entartet) der Lag 
nach bekannt sind; die übrigen Frequenzen sind teils unbeobachtba 
(Klasse A, und F, der Tabelle 2), teils nicht zugeordnet, weil für di 


UH-Schwingungen vermutlich ebenfalls wegen zufälliger Ent 
artung - - die Verhältnisse unübersichtlich sind ; so sollten im Frequen: 
gebiet unter 1500 cm”! 6 C'H-Frequenzen (bei größtmöglicher zı 
fälliger Entartung mindestens drei) auftreten, während nur zwei beo! 
achtet wurden. 
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Immerhin aber weiß man, daß dieser Übergang so beschaffen 
ein muß, daß bei Erreichen des Radikals Nr. 6 neun Kettenfrequenzen 
\ull werden und ihrer sieben, darunter zwei entartete. in die vier 
erbleibenden Kettenfrequenzen von Nr. 6 übergehen müssen: sie 

üssen daher in den Spektren Nr. 2 bis 5 im Bereiche von etwa 
0 bis 1100 em! liegen, soferne nicht durch die Substitution wesent 
he Änderungen in den geometrischen und dynamischen Verhält 
ssen des Kohlenstoffgerüstes eintreten und die ganze Schlußweise 
(durch hinfällig machen. Die qualitativ zu erwartende Frequenz 
erteilung ist in Abb. 2 durch ausgezogene Übergangslinien und die 
eigefügte, aus Tabelle 2 entnommene Klassenbezeichnung ange 
eutet; deren Reihenfolge ist allerdings insofern noch willkürlich 
s man nur weiß, daß die Übergangslinien nach abnehmenden Fre 
‚uenzen geneigt sein müssen und die zu gleichen Klassen gehörigen 
h nicht überkreuzen dürfen. Man weiß also, um ein Beispiel zu 
sagen, nicht, ob die höchste Kettenfrequenz zur Klasse E oder zu B, 
sehört. 

Der Vergleich des experimentellen Befundes mit der Erwartung 
reibt nun folgendes: 

I. Man wird kaum im Zweifel sein, daß von den durch punktierte 
Linienzüge verbundenen Frequenzen die fünf höchsten, also 1150 bis 
1200, 1200 bis 1300, — 1420, 2960, 3000 zu den ÜH-Schwingungen 


©, 9, @g der Methylengruppen gehören. Diese Zuordnung stützt 


sich auf die Frequenzhöhe, den Frequenzgang und auch auf die 


Intensitätsverhältnisse. 

2. Im Bereich der tiefsten Frequenzen, von Ar 0 bis etwa 
Ir 500, ist ein Vergleich deshalb nicht möglich, weil die Beob 
whtungsverhältnisse bei den Festkörperapparaten für sie zu ungünstig 
nd. Bei der Methode der komplementären Filter wird durch das 
‚weite Filter nicht nur die Intensität der Erregerlinie Hg k, sondern 
uch die ihrer rotwärts gelegenen Umgebung stark abgeschwächt. 
Bei der Aufstrahlungsmethode erhält man neben der Erregerlinie Hg: 

nen starken Untergrund, dessen Abblendung zwar möglich, aber mit 
einer empfindlichen Herabsetzung der Lichtausbeute, also mit dem 
\achteil überlanger Belichtungszeiten verbunden ist. 

3. Im Bereich der Valenzfrequenzen der Kette, also etwa zwi 
schen 500 und 1100 em”! scheint im ersten Augenblick recht gute 
Übereinstimmung mit der Erwartung zu herrschen. Hier treten in 
er Tat 7 Linien auf, die nach Frequenzhöhe und -gang sehr wohl 





172 O. Ballaus und J. Warner 


die erwarteten Kettenfrequenzen sein könnten. Dazu muß allerdins 
von dem Linienpaar [757 (5) und 790 (3) für CI; 692 (8) und 71 
für Br: 642 (10) und 664 (10) für J | die eine Linie polarisiert (Klasse 4 
die andere depolarisiert (Klasse B,, B, oder #) vorausgesetzt werde: 
Einerseits bereitet dies wegen der insbesondere im Bromid und Jodi. 
völlig gleichartigen Schärfe und Intensität beider Linien eine gewiss 
zefühlsmäßige Schwierigkeit: andererseits aber entspricht es wied: 
der Erwartung, daß in C(CH,- X), ebenso wie im ebenen Gebilde (\ 
(vel. S.R.E. Il, S. 71) zwei nahe frequenzgleiche, für UX charakteı 
stische Schwingungen (und zwar zu A, und B, gehörig) vorhanden sind 
4. Im Alkohol Nr. 2 sind die Verhältnisse unübersichtlicher, ; 
daß eine Fortsetzung der punktierten Verbindungslinien bis zu seineı 


Spektrum vorsichtshalber unterlassen wurde. Auffällige qualitativ: 


Widersprüche scheinen aber im Frequenzgebiet unter 1500 nicht auf 
zutreten. Dagegen müssen wir auf die unerwarteten Unterschiede iı 
(Gebiete der CH -Valenzfrequenzen verweisen: Die Spektren der Halı 
venide scheinen hier linienärmer als das Spektrum des Pentaerythrit- 
zu sein. Trifft dies zu, dann muß irgendein Unterschied zwische: 
der kristallinen Struktur des Pentaerythrits und der seiner Tetri 
halogenide bestehen. Auch die Verdopplung der OH-Frequenz eine: 
seits, ihre erniedrigten Werte andererseits mögen, worauf schon Nayaı 
hingewiesen hat. auf die Ausbildung von Wasserstoffbrücken zurück 
zuführen sein und so mit diesem Unterschied zusammenhängen. 

5. Im untersten Teil der Abb. 1 sind in den Zeilen 7 und 8 dir 
am Kristallpulver und an der Schmelze des Tetrachlorids gewonnene: 
Spektren einander gegenübergestellt. Wir machen auf folgendes au! 
merksam: 

Erstens: Die Schmelze liefert fast durchwegs breite und diffus 
Linien. Zweitens: Fast alle der am Kristallpulver beobachtete 
Linien treten auch im Spektrum der Schmelze auf, sind dort abe 
nach etwas tieferen Frequenzwerten verschoben. Drittens: Abgeseheı 
vom tiefen Frequenzbereich, wo wieder ein Vergleich wegen der Ui 
vollständigkeit der Kristallpulverbeobachtungen nicht angängig is! 
liefert die Schmelze zweifellos zwei zusätzliche starke Linien, die aı 
Kristallpulver nicht gefunden wurden. Es sind dies die in der Al 
bildung mit * 
(3, Band). 

Die eintretende Linienverbreiterung und insbesondere das Neu 


bezeichneten Frequenzen Ar=676 (8) und 286: 


auftreten der starken Linie 676 fassen wir als einen Hinweis dafü 
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uf. daß beim Übergang vom kristallinen zum geschmolzenen Zustand 


neue. durch die Verschwenkbarkeit der U X-Bindungen ermög 
hte Molekülform realisiert wird. 


Anhang. 


Pentaerythrit C(CH,-OH);, (Kahlbaum). Mehrmals aus Wasser mit 
tivkohle umkristallisiert. Fp. 258° bis 260° (Lit. etwa 253°, 250° bis 255°). Auf 
hmen am Kristallpulver in den Festkörperapparaturen F, (Aufstrahlungs 
thode, Hg e-Erregung, S.R.E. II, S. 82) und F, (Methode der komplementären 
ter, Hg k-Erregung, S.R.E. II, S. 81): F, 374, t=62; F, 85, t= 24; F, 86, t—48; 

‚t=56; F, 169, t=24; F, 170, t=48; bei den beiden letzteren Aufnahmen 
ein präziser gearbeiteter Spalt verwendet. n= 41. 

Ivr— 310 (00?) (k); 447 (1) (k,e): 521 (00%) (k): 813 (4) (k,e); 876 (2) (k,e): 

O)(k,e): 962 (0) (k,e): 1007 (Y/,) (k, e); 1044 (1) (A, e): 1074 (5) (A, e); 1131 (2) 

1228 (3) (k,e); 1275 (1) (k,e); 1318 (1/,?)(k): 1391 (1) (k,e); 1432 (1) (A 

177 (1) (k, e); 2655 (00%) (k): 2743 (1) (k): 2796 (1) (k): 2882 (6) (A, «): 2926 (3?) (J 
2950 (8) (k, ©); 3257 (1b) (k); 3336 (1b) (%). 

2. Pentaerythrittetramethyläther ((CH,;-O-CH,),. Darstellung: 10 g 
Pentaerythrittetrabromid (vgl. Nr. 4) wurden mit 10 g KOH-+-25g CH,OH durch 
48 Stunden auf 120° bis 150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser 
seschüttet und ausgeäthert; das nach Abdampfen des Äthers zurückbleibende Öl 
‚14202 (Lit. im 
Beilstein nicht angegeben). Aufnahmen an der Flüssigkeit auf Pl. 2686, m. F., 

16: Pl. 2687, m. F., t=40; Pl. 2688, o. F., t= 25; bei den beiden letzteren Auf 


vurde zweimal fraktioniert. Kp.,s 90° bis 92°; Kp.;as 165°: n,, , 


ıhmen verengerter Spalt (0°04); T’gd mst., Sp st., n=41. 

Ir — 323 (4b) (e, c);538 (1b) (e); 640 (1b) (k, e):682 (1/,) (k, e);809 (2) (A, :, e); 

22 (2b) (k,e): 964 (2 sb) (k.i,e): 1106 (2sb) (k, i,e): 1250 (2b) (k,e); 1442 (5b) 
1474 (4b) (k,e); 2812 (8) (g. k.e); 2869 (S) (k,e): 2879 (8) (Ak): 2899 (8) (k, 

: 2922 (4b) (k, e); 2980 (Tb) (g, p, 0. k, e). 

3. Pentaerythrittetrachlorid C(CH;Cl),. Darstellung: 1 Mol Penta 
rythrıt wurde mit 4 Mol Thionylehlorid und 4 Mol Pyridin versetzt, nach Be 
ndigung der Reaktion in Wasser gegossen, das Produkt abfiltriert, mit Wasser 
lampf destilliert, zweimal im Vakuum sublimiert und zweimal aus Alkohol mit 
\ktivkohle umkristallisiert. Fp. 97° (Lit 95°, 97°). Aufnahmen am Kristallpulver: 
FL 427, 1— 48; F} 428, t— 100; F, 159, 1= 24: F, 161, 1= 33; F, 163, 1—54. n— 31 

Iv—= 273 (00?) (k): 305 (00?) (k): TOO (1) (k, e?): 757 (5) (k,i,e): 790 (3) (k, e): 
19 (3) (k,e); 858 (1) (k,e): 950 (00?) (Ak): 1064 (0) (A. e); 1198 (4) (Ak, e): 1308 (2) 

1437 (4) (k, f, e); 1483 (0?) (k); 2965 (8) (k, i, fe); 3008 (4) (k, 1, e). 

t. Pentaerythrittetrabromid C(CH,-Br),. Darstellung: 29g Pentaery 

wurden mit 101g PBr, im Bombenrohr 2 Stunden auf 100° erhitzt und nach 
Zuschmelzen des Rohres die Reaktion bei 200° bis 220° in 6 Stunden beendet. Der 
Rohrinhalt wurde mit Wasser herausgespült und nach dem Abfiltrieren mit kaltem 
\lkohol behandelt zur Entfernung der leicht löslichen Schmieren. Dann wurde 
las Tetrabromid mit Alkohol ausgekocht, durch Abdampfen desselben gewonnen 

:weimal aus Alkohol mit Entfärbungskohle umkristallisiert. Weiße Blättchen 
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mit Fp. 161° bis 162° (Lit. 161° bis 162°). Aufnahmen am Kristallpulver: F, 351, 
i=48; F, W, t=48; n=W. 

Ir =602 (1b) (k, fs e); 692 (8) (k, f,e): 712 (8) (k, fe): 782 (2) (k,e); 832 (ih 
(k, e); 956 (0) (k, e); 1030 (0?) (A); 1171 (2) (k, e): 1209 (0) (k, e): 1270 (3) (k, e): 1424 
(2) (k,e): 2962 (4) (k, ,e); 3010 (2) (k,:, e). 

5. Pentaerythrittetrajodid C(CH,:J),. Darstellung: Pentaerythrit wurd. 
mit überschüssiger rauchender ‚Jodwasserstoffsäure und etwas rotem Phosphor 
2 Stunden auf 150° und nach Ablassen des Gases 2 Stunden auf 190° erhitzt. Das 
Produkt wurde mit Wasser und heißem Alkohol gewaschen und viermal aus Toluol 
mit Aktivkohle umkristallisiert. Fp. 222° (Lit. 225°). Aufnahmen am Kristall 
pulver: F} 430, t=34: Hg k-Erregung in F, ergebnislos, offenbar wegen Absorptioı 
im Violett. 

Ir = 642 (10) (f, e); 664 (10) (f, e); 770 (3) (f, e); 808 (0) (e); 987 (0) (e); 

(1) (e); 1224 (5) (e): 1412 (1) (e): 2948 (2) (e); 3000 (0) (e). 

6. Pentaerythrittetrachlorid, geschmolzen; Pl. 3032, m. F., 

110°: Aufnahme o. F., wegen Untergrundes unbrauchbar. 

Ir =212+13(4sb)(+e,f,c); 239 (1/,) (e); 274 (7)(+e); 295 (3, breit nacl 
rot) (e,c); 400 (1b) (e,c); 500 (1/,)(e); 522 (1)(e,c); 676 (8) (g, f,e); 7O5S(1)« 
745 (8b) (e, e): 787 (5b) (e): 807 (5b) (e); 858 (4b) (e); 1180 (2 bv) (e); 1300 (2 bv) (: 
1436 (3 bv) (e): 2867 (3 sb) (e); 2965 (5) (f, e): 3006 (2) (e). 


Die Mittel zu dieser Untersuchung verdanken wir zum Teil der 


Deutschen Forschungsgemeinschaft. 





Berichtigung 


zu der Arbeit 
„Kristallstruktur der Säureverbindungen des Graphits“ 
von W. RÜDoRrFF, Z. physik. Chem. (B) 45 (1939) 42. 

S. 48. Unterschrift zu Abb. 1: statt (Il, lies OIO,. 

S. 66. Unter den Abb. 9a und 9b ist der Hinweis auf die (20 )- Inter 
ferenzen unrichtig. Die (20/)-Interferenzen liegen weiter außen und sind nicht 
mehr auf der Reproduktion. 

S. 67. 2. Absatz, 2. Zeile: statt (00 /)-Interferenzen lies (1 Ol)-Interferenzen 
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